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Resumen
ESTUDIO DE LA FOTODISOCIACIÓN Y
FOTOIONIZACIÓN DE RADICALES LIBRES POR
IMÁGENES DE IONES Y FOTOELECTRONES
Introducción
Los radicales libres están presentes en un gran número de procesos como interme-
diarios en reacciones en la química atmosférica, interestelar e incluso la combustión de
hidrocarburos. Los radicales alquílicos más sencillos, como el radical metilo y el etilo, son
considerados prototipos para estudios teóricos y experimentales. A su vez, los radicales
libres halogenados son de vital importancia como fuente de halógenos en la atmósfera,
convirtiéndose en precursores de la formación de aerosoles o partículas, e incluso de otros
compuestos de gran interés, como los intermedios de Criegee, que mejoran la capacidad
oxidante de la atmósfera favoreciendo así la formación de aerosoles orgánicos secundarios.
Por tanto, tiene un gran interés conocer la dinámica de fotodisociación y fotoionización de
estos radicales.
En esta Tesis Doctoral se investiga la dinámica de fotodisociación de diversos radicales
alquílicos mediante técnicas de cartografía de velocidades con imágenes de iones en com-
binación con láseres pulsados de nanosegundos, así como la dinámica de fotoionización de
radicales e intermedios de Criegee mediante la detección de fotoiones y fotoelectrones en
coincidencias empleando radiación sincrotrón.
Objetivos
Los principales objetivos de esta Tesis Doctoral son: comprender las vías de fotodiso-
ciación de los dos radicales alquílicos más simples, el radical metilo (CH3) y el radical etilo
xvii
xviii Resumen
(C2H5), esclareciendo los distintos mecanismos de reacción gracias a la ayuda de cálculos
ab initio de estructura electrónica de estados excitados de alto nivel; y estudiar la dinámica
de fotoionización de los radicales CHnI (n=0-2) y del intermedio de Criegee CH2OO, para
poder determinar, en particular, las energías de ionización adiabáticas, vitales para poder
comprender procesos químicos en los que están involucrados los respectivos iones.
Resultados
Los resultados están divididos en dos partes claramente diferenciadas. En una primera
parte, se estudia la dinámica de fotodisociación de distintos radicales alquílicos, mientras
que en una segunda parte se estudia la fotoionización de los radicales CHnI (n=0-2) y del
intermedio de Criegee CH2OO. A continuación se muestra un resumen de los resultados
obtenidos para cada capítulo de la Tesis Doctoral:
Capítulo 3. Fotodisociación de radicales alquílicos. En este Capítulo se presentan,
en un primer lugar, los resultados obtenidos para la fotodisociación del radical CH3 genera-
do por pirólisis, a través de los estados de Rydberg 3pz y 4pz . Estos experimentos, junto con
cálculos ab initio de alto nivel, permiten proponer el mecanismo de disociación. En un se-
gundo lugar, se exponen los resultados obtenidos para la fotodisociación del radical C2H5,
primero haciendo un estudio comparativo de dos métodos de generación del radical, la pi-
rólisis, que produce radicales con una energía interna despreciable, y la fotólisis in situ, que
produce radicales con una distribución de energía interna determinada. A continuación,
se presentan los resultados de un estudio exhaustivo de la dinámica de fotodisociación del
radical C2H5, y sus respectivos isotopómeros, generados por fotólisis in situ del ioduro de
etilo correspondiente. Con la ayuda de cálculos ab initio de curvas de energía potencial se
proponen distintos mecanismos de reacción, incluyendo un nuevo mecanismo de elimina-
ción rápida de átomos de hidrógeno. Para nalizar el Capítulo, se presentan los resultados
de experimentos similares con el n de generalizar los mecanismos a radicales alquílicos
saturados de mayor tamaño y comprobar que estos mecanismos no aparecen en radicales
alquílicos insaturados, estudiando los posibles efectos estructurales en la fotodisociación
de radicales alquílicos.
Capítulo 4. Fotoionización de radicales CHnI (n=0-2). En este Capítulo se pre-
sentan los resultados obtenidos sobre fotoionización de radicales CHnI, generados en un
reactor de ujo rápido de gases. A lo largo del Capítulo se presentan los espectros de fo-
toelectrones de umbral para cada uno de los radicales libres. Se obtienen las respectivas
energías de ionización adiabáticas así como otros parámetros estructurales. Además, pa-
ra el caso particular del radical CH2I, gracias a cálculos ab initio de energías verticales se
Resumen xix
propone una asignación tentativa de varios estados electrónicos del catión.
Capítulo 5. Fotoionización del intermedio de Criegee CH2OO. Al igual que en el
Capítulo 4, en este Capítulo se exponen los resultados de los experimentos de fotoionización
llevados a cabo para el intermedio de Criegee CH2OO. Gracias a estos experimentos se ha
obtenido, por primera vez de manera experimental, la energía de ionización adiabática de
este intermedio de Criegee.
Conclusiones
De todos los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral, a continuación se recogen las
principales conclusiones:
• Para el radical CH3, la dinámica de fotodisociación a través de los estados de Rydberg
3pz y 4pz está dominada por varios acoplamientos no adiabáticos e intersecciones
cónicas entre los distintos estados electrónicos Rydberg y de valencia involucrados
en el proceso, produciendose una alta redistribución de la energía disponible. Ésto
se traduce en imágenes de iones sin estructura y en distribuciones de velocidades
estadísticas tipo Boltzmann. Por el contrario, para el radical C2H5, ciertos modos
vibracionales promotores, favorecen el cruce entre estados electrónicos a través de
una intersección cónica, favoreciendo de esta manera una eliminación rápida de alta
energía del átomo de hidrógeno que, además, es especíca del Cα. Experimentos a
longitudes de onda menores revelan la presencia de otro canal de eliminación de
átomos de hidrógeno de baja energía, especíco del Cβ . Los estudios llevados a cabo
en radicales saturados de mayor tamaño indican que el canal de eliminación rápida
se extiende también a estos radicales.
• Se ha podido obtener valores de energías de ionización adiabáticas para los radicales
CH2I y CI, así como la tensión de vibración del enlace C—I. Además, en el radical
CH2I se han observado hasta cuatro estados excitados del ion. Por el contrario, el
radical CHI no muestra estructura alguna, achacando este hecho a la presencia de
estados electrónicos fundamentales singlete y triplete y FFC poco favorables.
• Por primera vez se ha podido determinar, de manera experimental, el valor de la
energía de ionización adiabática del intermedio de Criegee más simple, el CH2OO.
Este valor es de gran importancia para esclarecer los ciclos termoquímicos en los que
está involucrado el ion CH2OO+ así como para mejorar futuros modelos teóricos.

Abstract
Photodissociation and photoionization study of
free radicals by ion and photoelectron imaging
Introduction
Free radicals are present in a large number of processes as intermediates in reactions
in atmospheric and interstellar chemistry and even hydrocarbon combustion. The simplest
alkyl radicals, such as methyl and ethyl radicals, are considered as prototypes for theoretical
and experimental studies. Moreover, halogenated free radicals are of great importance as a
source of halogens for the atmosphere, becoming precursors for the formation of aerosols or
particles and even other compounds of great interest, such us Criegee intermediates, wich
improve the oxidizing capacity of the atmosphere thus favoring the formation of secondary
organic aerosols. Hence, it is of great interest to know the dynamics of photodissociation
and photoionization of these radicals.
The photodissociation dynamics of various alkyl radicals have been investigated in this
Ph.D. Thesis by means of velocity map imaging techniques in combination with pulsed
nanosecond lasers, as well as the photoionization of radicals and Criegee intermidietes by
means of the photoelectron photoion coincidence technique using syncrotron radiation.
Objectives
The main objectives of this Ph.D. Thesis are: understanding the photodissociation path-
ways of the two simplest alkyl radicals, the methyl radical (CH3) and the ethyl radical
(C2H5), clarifying the dierent reaction mechanisms with the support of high level ab initio
calculations of electronic structure of excited states; and study the ionization dynamics of
CHnI (n=0-2) radicals and the simplest Criegee intermediate (CH2OO), in order to determi-
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ne, in particular, the adiabatic ionization energies, vital to understand chemical processes
where these ions are involved.
Results
The results are divided in two dierent parts. In a rst part, the photodissociation dy-
namics of dierent alkyl radicals is studied, while in a second part the photoionization of
the CHnI (n=0-2) and the Criegee intermediate CH2OO is studied. Below is a summary of
the results obtained for each chapter of the present Ph.D. Thesis:
Chapter 3. Alkyl radicals photodissociation. In this Chapter, the results obtained
for the photodissociation of the CH3 radical generated by ash pyrolysis through the 3pz
and 4pz Rydberg states are presented at rst. These experiments, in combination with high
level ab initio calculations, allow us to propose a dissociation mechanism. Secondly, the
results obtained for the C2H5 radical photodissociation are presented, rst by making a
comparative study of the generating method of the radicals, pyrolysis, wich generates vi-
brationally cold radicals and in situ photolysis which produces hot radicals with a known
internal energy distribution. Next, the results of an extensive study of the photodissocia-
tion dynamics of the C2H5 radical, and their respective isotopomers, generated by in situ
photolysis of the corresponding ethyl iodide are presented. Thus, with the help of ab initio
calculations of potential energy curves dierent mechanisms will be proposed, including
a new prompt site-specic H-atom elimination. At the end of the Chapter, the results ob-
tained for larger radicals, both saturated and unsaturated, are presented to get a deeper
understanding of the mechanism, studying possible structural eects in the dissociation
mechanism.
Chapter 4. CHnI (n=0-2) radicals photoionization. In this Chapter the results ob-
tained for the CHnI radicals photoionization, generated in a continuous ow reactor, are
discussed. Throughout the Chapter the threshold photoelectron spectra are presented for
each free radical. The respective adiabatic ionization energies and other structura parame-
ters are thus obtained. In addition, for the particular case of the CH2I radical, a tentative
assignment of several electronic states of the cation are proposed supported by ab initio
calculations.
Chapter 5. CH2OOCriegee intermediate photoionization. In this chapter the pho-
toionization experiments carried out for the CH2OO Criegee intermediate are presented.
Thanks to these experiments, the adiabatic ionization energy of the Criegee intermediate
has been obtained for the rst time.
Abstract xxiii
Conclusions
The main conclusions of the present Ph.D. Thesis, are listed below:
• For the CH3 radical, the photodissociation dynamics through the 3pz and 4pz Ryd-
berg states is dominated by several non-adiabatic couplings and conical intersections
between the dierent Rydberg and valence electronic states involved in the process,
with the consequent redistribution of the available energy. As a result, unstructured
ion images and statistical Boltzmann type velocity distributions are obtained. On the
contrary, for the ethyl radical, certain vibrational modes, called promoting modes, fa-
vor the crossing through the conical intersection, thus favoring a promp site-specic
Cα H-atom elimination. Experiments at shorter wavelengths revealed the presence
of another site-specic Cβ H-atom elimination. Studies conducted on larger satura-
ted and unsaturated radicals reveal that the prompt site-specic elimination channel
extends to the saturated larger radicals.
• The adiabatic ionization energies for the CH2I and CI radicals have been experimen-
tally determined, as well as the C—I bond streching frequency. In addition, up to four
dierent excited states have been observed in the CH2I radical. On the contrary, the
CHI radical does not show any structure, most probably due to the presence of two
fundamental singlet and triplet electronic states and unfavorable FCF.
• For the rst time, the adiabatic ionization energy of the simplest CH2OO Criegee
intermediate has been experimentally determined. This value is of great importance
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Esta Tesis Doctoral se encuadra dentro del ámbito de la Dinámica Molecular de las
Reacciones Químicas [1, 2]. En estos estudios se determinan una serie de observables a
nivel molecular que proporcionan información detallada sobre los mecanismos elementales
de una reacción química implicando generalmente la formación o ruptura de los enlaces
químicos involucrados.
Dentro del gran abanico de procesos de dinámica molecular que existen, en esta Tesis
Doctoral el objeto de estudio es la dinámica de fotodisociación y fotoionización molecula-
res. En un proceso de fotodisociación molecular, se produce la ruptura de un enlace quími-
co como consecuencia de la absorción de uno o varios fotones. Este proceso puede parecer
simple si se considera que ocurre en un único estado electrónico y una única coordenada
de reacción, y por tanto, energéticamente solo se necesita que la energía aportada por el
fotón sea superior a la energía de enlace. Sin embargo, en función de la complejidad de
la molécula, estos procesos pueden involucrar un mayor número de supercies de energía
potencial, correspondientes a distintos estados electrónicos, que pueden complicar la di-
námica de fotodisociación. Puede haber además diferentes interacciones entre los distintos
estados electrónicos, como acoplamientos no adiabáticos o intersecciones cónicas. Ésto se
traduce en una dinámica molecular más complicada por la presencia de distintos caminos de
reacción que puede seguir la molécula después del proceso de absorción del fotón. Además,
este proceso puede conllevar una redistribución de la energía disponible entre los distintos
grados de libertad que tenga la molécula. Por otro lado, el proceso de fotoionización mole-
cular que sucede como consecuencia de la absorción de uno o varios fotones cuya energía
excede el potencial de ionización de la molécula también puede presentar complejidades,
en un primer momento por la elevada estructura vibrorrotacional que puede observarse en
los estados del ion, y en segundo lugar por los procesos de disociación del ion, que pue-
den presentar la misma complejidad que los procesos de fotodisociación molecular de la
1
2 Capítulo 1. Introducción
molécula neutra.
Existe un gran número de técnicas que permiten estudiar las dinámicas de fotodisocia-
ción de una molécula. En esta Tesis doctoral, se han utilizado láseres pulsados de nanose-
gundos junto con técnicas de bombeo (excitación) y sonda (detección) sobre haces mole-
culares en combinación con técnicas de imágenes de iones. El haz molecular, constituido
por la molécula objeto de estudio (molécula padre) y un gas transportador –normalmente
un gas noble– es intersectado por dos pulsos láser en lo que se conoce como experimento
de bombeo y sonda, siendo el primer pulso de bombeo el que excita y disocia la molécu-
la, generando una distribución de fotoproductos. A continuación, a un tiempo de retraso
determinado, el pulso de sonda ioniza uno o más fragmentos originados en el primer pa-
so. Generalmente se utiliza un esquema de ionización multifotónica resonante de estados
cuánticos denidos con el n de aumentar la sección ecaz de absorción de los mismos.
Los iones producidos son extraidos mediante la aplicación de un campo eléctrico y detec-
tados gracias un detector por impacto (MCP, del inglés Microchannel Plate) y una pantalla
de fósforo.
De igual manera, existe un gran número de técnicas que permiten estudiar la dinámica
de fotoionización de moléculas o átomos. En esta Tesis Doctoral se ha empleado la técnica
de medidas en coincidencias de fotoelectrones y fotoiones (Photoelectron Photoion Coinci-
dence o PEPICO de sus siglas en inglés), utilizando para ello el espectrómetro DELICIOUS
III que incluye detectores constituidos por MCPs y líneas de retardo sensibles a la posición
(PSD) junto con la radiación del sincrotrón SOLEIL para ionizar moléculas o átomos por
absorción de un único fotón. El sistema experimental es similar al utilizado para el estudio
de la dinámica de fotodisociación. En él el haz molecular generado intersecta el haz de luz
proveniente del sincrotrón. En este punto se utiliza un campo eléctrico para extraer tanto
el ion como el electrón, provenientes de la misma molécula padre, en direcciones opuestas,
que son detectados en coincidencia.
Los observables experimentales son el reejo de los procesos de fotodisociación o fo-
toionización moleculares. La identicación de los productos de reacción, así como la deter-
minación de sus estados cuánticos, la medida de las secciones ecaces de absorción, de las
distribuciones de energía y angulares de los fragmentos, la determinación de los tiempos de
vida de los estados excitados y la obtención de la energía de ionización adiabática (Adiabatic
Ionization Energy en inglés o AIE), permiten determinar cuales son las vías de disociación
que ha tomado la molécula, la evolución del paquete de ondas generado o la identicación
de intersecciones cónicas (IC) y acoplamientos no adiabáticos entre estados electrónicos
para, de esta manera, resolver los mecanismos de reacción. Además, la elucidación de los
mecanismos de reacción se realiza gracias a la imprescindible ayuda de cálculos teóricos de
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estructura electrónica de las moléculas en estudio. Estas investigaciones conjuntas permi-
ten, además, comprobar la abilidad y precisión de los cálculos y modelos teóricos, lo cual
repercutirá a su vez en la exactitud de nuevas supercies de energía potencial.
En esta Tesis Doctoral se presentan los resultados más relevantes obtenidos en el es-
tudio de la dinámica de fotodisociación de radicales libres alquílicos, concretamente los
radicales metilo (CH3) y etilo (C2H5). Se han realizado además estudios sobre la fotoioni-
zación de los radicales monohalogenados CHnI, donde n toma valores entre 0 y 2, y del
intermedio de Criegee más simple, CH2OO. El primer bloque está constituido por el Ca-
pítulo 3 y se centra principalmente en el estudio de la dinámica de fotodisociación de los
radicales CH3 y C2H5 desde los estados de Rydberg 3pz y 4pz del CH3 y el estado de Ryd-
berg 3p del C2H5, utilizando para ello la técnica de cartografía de velocidades con imágenes
de iones o VMI (Velocity Map Imaging de sus siglas en inglés). En ese Capítulo, se ahonda
además en el mecanismo de eliminación rápida de átomos de H descubierto por primera
vez en esta Tesis Doctoral para el radical C2H5. Se han realizado también experimentos
similares en radicales de mayor tamaño, para, de esta manera, comprobar la presencia o
no de este mecanismo y así esclarecer de forma más detallada este mecanismo de fotodi-
sociación molecular. En el segundo bloque, constituido por los Capítulos 4 y 5, se recogen
los experimentos realizados sobre la fotoionización de los radicales libres CHnI (n=0-2) y el
intermedio de Criegee CH2OO, respectivamente, mediante la técnica de espectrometría de
fotoelectrones y fotoiones en coincidencias (PEPICO). En el intervalo de energías entre 8.2
eV y 12 eV para los radicales CHnI y entre 9.9 eV y 10.5 eV para el CH2OO se han obtenido
los espectros de fotoelectrones de umbral (TPES, de sus siglas en inglés Threshold Photoe-
lectron Spectroscopy), a partir de los cuales se pueden determinar las energías de ionización
adiabáticas y, en el caso particular de los radicales CH2I y CI, de la frecuencia de la tensión
de enlace C—I del catión.
El radical metilo (CH3) resulta de especial interés ya que es el radical alquílico más
simple y participa en un gran número de procesos químicos de interés atmosférico e in-
terestelar. Su espectroscopía está bastante estudiada y, de hecho, existen varios esquemas
de ionización multifotónica resonante (REMPI, de sus siglas en inglés Resonance Enhanced
Multiphoton Ionization) para este radical. Estos esquemas REMPI se han utilizado para ac-
ceder a estados electrónicos excitados por absorción de dos fotones y estudiar su dinámica
de predisociación electrónica. Estos estados electrónicos excitados son estados ligados de
tipo Rydberg (3pz y 4pz), y en el caso de los radicales CH3 y C2H5 se caracterizan por pre-
sentar estructura vibracional, pero al estar acoplados con estados electrónicos excitados de
valencia de carácter repulsivo, presentan un carácter predisociativo.
El radical etilo (C2H5) es el siguiente radical alquílico más simple y también resulta
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de especial interés para entender procesos químicos atmosféricos e interestelares. En este
caso, la espectroscopía no está tan estudiada y al ser una molécula más compleja y tener
un mayor número de grados de libertad, no presenta esquemas de detección resonante
con tanta resolución como en el caso del radical CH3. Igualmente las longitudes de onda
a las que se encuentran los diferentes estados de Rydberg son conocidas, centrándose esta
Tesis Doctoral principalmente en el estado de Rydberg 3p. Para este radical el trabajo se
centra en dos aspectos principales. Primero, el estudio de las diferencias observadas en la
dinámica de disociación cuando el radical es generado por pirólisis de un precursor con
una energía interna (Eint) despreciable (radical frío) y cuando es generado por fotólisis in
situ de un precursor con una distribución de Eint conocida (radical caliente). El segundo
aspecto de interés es el estudio de la dinámica de un nuevo canal de eliminación rápida de
átomos de hidrógeno (H) no observado anteriormente. Para ello, se han empleado distintos
isotopómeros del radical –C2D5, CH3CD2 y CD3CH2– con el n de determinar y esclarecer
el origen y la dinámica de dicha eliminación de átomo de H.
Los radicales de estructura CHnI (n=0-2), y en especial el radical CH2I, son de especial
interés debido a su presencia en la atmósfera terrestre y ser, junto a muchas otras moléculas
halocarbonadas, responsables de la reducción de la capa de ozono en presencia de radia-
ción ultravioleta (UV). Además el CH2I, en presencia de O2, actúa como precursor para la
formación del intermedio de Criegee más simple, el CH2OO. Los intermedios de Criegee
son importantes debido a que se cree que son beneciosos para reducir el calentamiento
global, ya que ayudan a degradar los dióxidos de sulfuro y nitrógeno de la atmósfera. Son
también importantes debido a su implicación en la oxidación de alquenos. Por ello, el obje-
tivo de este estudio es determinar los potenciales de ionización adiabáticos de los distintos
radicales, así como observar la estructura electrónica de los mismos, para así comprender
mejor el comportamiento de estos compuestos en la atmósfera.
A continuación se incluye un breve resumen sobre los contenidos que se presentn en
los distintos Capítulos de esta Tesis Doctoral:
Capítulo 1. Introducción. En este apartado se introducen los conceptos más relevan-
tes de la fotodisociación molecular, entrando más en detalle en los observables de mayor
relevancia –distribuciones de energía cinética y distribuciones angulares–, y de la fotoio-
nización molecular.
Capítulo 2. Metodología. En este Capítulo se detallan los sistemas experimentales
utilizados para llevar a cabo los experimentos. Esto incluye los dos sistemas láser pulsados
de nanosegundos y el sincrotrón SOLEIL. A su vez, se presentan las máquinas de carto-
grafía de velocidades con imágenes de iones y el espectrómetro de coincidencias fotoion-
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fotoelectrón, así como los fundamentos técnicos de cada una de las técnicas empleadas.
Capítulo 3. Fotodisociación de radicales alquílicos. En este Capítulo se presentan,
en primer lugar, los resultados obtenidos para la fotodisociación del radical CH3 generado
por pirólisis a través de los estados de Rydberg 3pz y 4pz . Estos experimentos, junto con
cálculo ab initio de estructura electrónica de estados excitados de alto nivel, permiten dilu-
cidar un mecanismo de disociación. En segundo lugar, se presentan los resultados obtenidos
para la fotodisociación del radical C2H5 y sus respectivos isotopómeros, generados por fo-
tólisis UV del ioduro de etilo correspondiente. Así, y como en el caso del radical CH3, con
la ayuda de cálculo teóricos ab initio se propondrán distintos mecanismos de reacción que
justican los resultados experimentales obtenidos. Para nalizar el Capítulo, se presentan
los resultados de experimentos similares realizados con radicales, saturados e insaturados
de mayor tamaño, con el n de estudiar efectos estructurales en el proceso observado en el
radical C2H5.
Capítulo 4. Fotoionización del radical CHnI (n=0-2). En este apartado se presentan
los resultados obtenidos sobre la fotoionización de los radicales CH2I, CHI y CI, generados
en un reactor de ujo rápido de gases por medio de la reacción de átomos de úor con CH3I,
a partir de los cuales se determinarán las energías de ionización adiabáticas.
Capítulo 5. Fotoionización del intermedio de Criegee CH2OO. Al igual que en
el Capítulo 4, en este Capítulo se presentan los experimentos de fotoionización llevados a
cabo para el intermedio de Criegee CH2OO. Gracias a estos experimentos se ha obtenido,
por primera vez de manera experimental, la energía de ionización adiabática del intermedio
de Criegee.
Capítulo 6. Conclusiones generales. En este Capítulo se presentan, de forma global,
las conclusiones más importantes a las que se han llegado en esta Tesis Doctoral.
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1.1. Fundamentos de fotodisociación molecular
Un proceso de fotodisociación molecular es una de las consecuencias mas habituales
después de que una molécula haya absorbido uno o más fotones. La molécula, tras absorber
uno o varios fotones, pasa a un estado de mayor energía a partir del cual puede en general o
bien disociar (proceso disociativo), bien ionizarse (procesos de fotoionización e ionización
disociativa), o bien perder dicha energía mediante procesos de desactivación tanto radia-
tivos (uorescencia o fosforescencia) como no radiativos (conversión interna, cruce entre
estados, relajación vibracional). En este apartado nos centramos en procesos de disociación
electrónica, es decir, procesos en los que una molécula genérica AB en el estado electrónico
fundamental es excitada a un estado electrónico excitado AB∗, debido a la absorción de luz
visible o UV, y disocia en los fragmentos A y B según la reacción:
AB + nhν → AB∗ → A(α) + B(β) (1.1)
donde, en el caso más simple, A y B son fragmentos atómicos o moleculares, formándose en
estados cuánticos (electrónico, vibracional y rotacional) α y β, respectivamente. De forma
similar, en un proceso de fotoionización molecular no disociativo, los fragmentos obtenidos
serán un ion (el catión de la molécula que haya absorbido el fotón) y un electrón.
Para que un proceso de fotodisociación tenga lugar es necesario que la energía del fotón
absorbido sea superior a la energía de alguno de los enlaces que presenta la molécula. Dicho
enlace es susceptible de romperse en un complicado proceso de redistribución de la energía
suministrada a la molécula entre los distintos grados de libertad de la misma, dando lugar a
una distribución de fragmentos que se formarán en estados cuánticos concretos y con una
energía cinética dada. La equipartición de la energía disponible entre los diferentes frag-
mentos sigue el principio de conservación de la energía. Por tanto, la energía suministrada
por el fotón o fotones, junto con la energía interna de la molécula de partida, serán utili-
zadas para romper el enlace, excitar los fragmentos en estados cuánticos y suministrarles
cierta cantidad de energía cinética.
Si la energía suministrada por los fotones es suciente para generar los fragmentos en
distintos estados cuánticos, existirá la posibilidad de que un mismo fragmento se produzca
en dos estados cuánticos distintos. Este fenómeno da lugar a varios canales de disociación.
Para cada uno de estos canales de disociación, los fragmentos son eyectados en determi-
nadas direcciones del espacio, manteniendo un origen común para poder conservar el mo-
mento lineal y con un vector velocidad de modulo constante. La distribución tridimensional
formada por fragmentos del mismo módulo de velocidad se conoce como esfera de Newton
y será explicada en detalle más adelante.
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1.1.1. Tipos de fotodisociación molecular
En todo proceso de fotodisociación molecular están involucrados uno o más estados
electrónicos, lo que implica que la casuística del proceso sea muy variada. Es por este motivo
que los procesos de fotodisociación pueden englobarse en dos grandes grupos dependiendo
de si presentan o no una barrera de potencial [3].
 
 
Figura 1.1: Representación esquemática de un proceso de fotodisociación directa en la que una molécula
genérica AB, en su estado electrónico fundamental (curva negra) y con una energía interna Eint, es
excitada por la absorción de un fotón de energía hν hasta un estado electrónico excitado AB∗ (curva
roja) de carácter repulsivo, dando lugar a los productos de reacción A y B en estados cuánticos concretos.
De corresponde a la energía de disociación de la molécula desde el mínimo de la curva de energía de
potencial y D0 a la energía de disociación descontando la energía interna de la molécula (energía del
punto cero).
Tal vez el proceso de fotodisociación más simple es aquel en el que una molécula ge-
nérica AB en su estado electrónico fundamental es excitada mediante la absorción de un
fotón a un estado electrónico excitado de carácter repulsivo. La molécula excitada, AB∗,
inmediatamente disociará a través de dicho estado repulsivo hacia los productos A y B en
sus respectivos estados cuánticos. A este proceso se le conoce como disociación directa y
en la Figura 1.1 se muestra un esquema simplicado de la misma. Normalmente el fotón
absorbido tiene una longitud de onda en la región del UV para moléculas poliatómicas y
su energía debe ser lo sucientemente alta como para que la suma de la energía del fotón
y de la energía interna de la molécula (Eint) sea superior a la energía de enlace químico,
representada por la energía de disociación D0. Este proceso se caracteriza por producir frag-
mentos con una elevada energía cinética y por la rapidez con la que tiene lugar, ocurriendo
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normalmente en una escala de tiempo inferior a un periodo vibracional de la molécula, es





Figura 1.2: Representación esquemática de los mecanismos de fotodisociación directa en el estado elec-
trónico fundamental de la molécula consecuencia de la absorción de un fotón (a) que supera la energía
de enlace o (b) por absorción multifotónica en el infrarrojo (IR) de un número elevado de fotones.
Estos mismos procesos de fotodisociación directa pueden tener lugar en un único estado
electrónico ligado si la energía suministrada por el fotón es superior a la energía de enlace
(D0). En la Figura 1.2 se muestran los casos en los cuales puede darse la disociación directa
en un único estado ligado. En el caso de la Figura 1.2a, la molécula AB absorbe un fotón que
la excita a sobretonos vibracionales por encima del umbral de disociación (D0), provocando
así la disociación de la molécula en sus fragmentos A y B. En la Figura 1.2b se muestra el
proceso de absorción multifotónica de un número determinado de fotones de infrarrojo (IR).
Las reglas de selección entre estados vibro-rotacionales cercanos al umbral de disociación,
que forman un cuasicontinuo, se difuminan de modo que la excitación multifotónica a esos
estados está permitida.
El segundo grupo de procesos disociativos engloba aquellos que presentan una barrera
de potencial que debe superar el sistema para disociar y se denominan fotodisociaciones
indirectas. Por absorción de uno o varios fotones, la molécula AB es excitada a un estado
electrónico metaestable, es decir, que presenta un mínimo de energía local. El modo en el
que la molécula excitada (AB∗) evolucione determina que tipo de mecanismo tenga lugar.
Si el estado excitado ligado está acoplado con un estado electrónico repulsivo, la foto-
disociación tendrá lugar gracias al acoplamiento no adiabático entre el estado ligado y el





Figura 1.3: Representación esquemática de los mecanismos de fotodisociación indirectos. En (a) se
representa una predisociación electrónica en la que un estado excitado ligado (curva roja), poblado por
absorción de un fotónd de energía hν, está acoplado con un estado electrónico de carácter repulsivo
(curva azul) a través del cual disocia. En (b) la molécula es excitada a un estado ligado el cual no está
acoplado con ningún estado repulsivo, por lo que la única vía de disociación es a través de una conversión
interna, mediante una transición no radiativa (tnr) hacia el estado fundamental que disocia. En (c) se
produce una predisociación vibracional (PV) o rotacional (PR o efecto túnel) debido a la excitación a un
estado cuasi-ligado.
repulsivo mediante el cual la molécula excitada AB∗ puede evolucionar y disociar a través
del estado repulsivo. Este mecanismo se denomina predisociación electrónica (representa-
do esquemáticamente en la Figura 1.3a) y ocurre en una escala temporal superior a la de la
disociación directa, estando directamente relacionada con la probabilidad de transición del
estado ligado al estado repulsivo, que a su vez viene dada por el acoplamiento entre estos
dos estados.
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Si por el contrario, el estado excitado no está acoplado con ningún otro estado electró-
nico repulsivo, y la energía del fotón no es suciente para superar la barrera de disociación
del estado excitado, puede producirse una conversión interna mediada normalmente por
intersecciones cónicas por medio de una transición no radiativa al estado fundamental,
siendo éste el que disociará para dar los productos A y B. Esto ocurre gracias a las reglas de
conservación de la energía, que estipulan que, para conservarla, la energía electrónica que
posee la molécula AB∗ sea transformada en energía vibro-rotacional del estado fundamen-
tal, estando por tanto muy por encima de la disociación de dicho estado. En la Figura 1.3b se
representa esquemáticamente este mecanismo de fotodisociación indirecta por conversión
interna.
El último ejemplo de disociación indirecta está representado en la Figura 1.3c. En este
mecanismo la molécula absorbe un fotón para ser excitada a un estado cuasi-ligado, en el
que se evita la ruptura del enlace debido a la presencia de una pequeña barrera de potencial.
La molécula podrá disociar gracias a dos mecanismos, bien por medio de una redistribución
de la energía vibracional intramolecular (IVR, del inglés, Intramolecular Vibrational Redis-
tribution) entre los diferentes grados de libertad de la molécula (predisociación vibracional,
PV), o bien por efecto túnel (predisociación rotacional, PR). El tiempo de vida para este
mecanismo depende de la ecacia de la transferencia de la energía vibracional o, en el caso
del efecto túnel, de la anchura de la barrera.
1.1.2. Formación de las esferas de Newton
Como ya se ha mencionado anteriormente, en todo proceso de fotoionización:
AB + nhν → AB∗ → AB+ + e− (1.2)
o de fotodisociación:
AB + nhν → AB∗ → A + B (1.3)
los fragmentos generados con un mismo vector de velocidad, se distribuyen en el espacio
formando lo que se conoce como esferas de Newton. Dichas esferas, mostradas esquemá-
ticamente en la Figura 1.4, se forman por la eyección de los fragmentos en direcciones
opuestas. En el caso particular de la fotoionización, donde la masa del fotoelectrón es muy
inferior a la del catión, me−  mAB+ , el fotoelectrón recibe esencialmente toda la energía
traslacional. En el proceso de fotodisociación, la energía disponible debe repartirse entre
los fragmentos de tal manera que se conserve el momento y la energía. Las esferas de New-
ton se formarán por la repetición de los procesos de fotoionización o fotodisociación un
número n de veces en determinadas direcciones del espacio.
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Figura 1.4: Esferas de Newton en el espacio de velocidades formadas por el conjunto de n eventos para
la fotodisociación de la hipotética molécula AB. En la Figura están representados dos eventos, A-B y
A’-B’, donde vA=v′A es el radio de la esfera de Newton para el fragmento A y vB=v
′
B el radio para la
esfera del fragmento B, a su vez, vA y vB son las velocidades de los respectivos fragmentos. Observando
el radio de las esferas, vA<vB , lo que supone que, debido a la conservación del momento, la masa del
fragmento A es mayor que la del fragmento B.
En la Figura 1.4 se muestran dos esferas de Newton para el caso particular de la fotodiso-
ciación de la molécula AB en sus fragmentos A y B, según el mecanismo de fotodisociación
mostrado en la ecuación 1.3. El radio de cada esfera de Newton se corresponde con la ve-
locidad de cada uno de los fragmentos. Además, viendo en la Figura 1.4 que el radio de la
esfera dorada es inferior que de la plateada, la velocidad del fragmento A será menor que
la del fragmento B, implicando que la masa del fragmento A es mayor que la del fragmento
B por consevación del momento lineal.
Todas las esferas de Newton que se formen, tanto en un proceso de fotodisociación
como en uno de fotoionización, son concéntricas entre sí, de manera que a partir de la me-
dición de su tamaño se puede obtener información sobre la distribución de velocidades de
los fragmentos como una magnitud escalar. A su vez, midiendo la probabilidad de encontrar
los fragmentos eyectados en zonas preferentes de la esfera se obtiene información sobre la
distribución angular (anisotropía) del proceso estudiado.
De esta manera, midiendo las esferas de Newton es posible obtener información rele-
vante sobre la cinemática y la anisotropía de los procesos de fotodisociación. Es por ello
que a lo largo de los años se han desarrollado técnicas que permitan medir las esferas de
Newton formadas en procesos de fotodisociación. Las técnicas más usadas son, sin duda,
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la técnica de espectroscopía de tiempo de vuelo y la técnica de cartografía de vlocidades
con imágenes de iones. Ambas técnicas basan su funcionamiento en la creación y posterior
detección de iones, pero dieren entre sí en el momento en el que los iones son genera-
dos. En el caso de la técnica de cartografía de velocidades con imágenes de iones, los iones
son generados inmediatamente después de la formación de las esferas de Newton para que,
a continuación, se expandan y puedan ser detectados. Por el contrario, para el caso de la
técnica de tiempo de vuelo, las esferas de Newton son ionizadas después de su expansión.
En esta Tesis Doctoral se ha utilizado exclusivamente la técnica de cartografía de velocida-
des con imágenes de iones (VMI) en combinación con láseres pulsados de nanosegundos y
esquemas de bombeo y sonda. Estas técnicas serán descritas en detalle en el Capítulo 2.
1.1.3. Fotodisociación molecular. De la teoría a la práctica
En las secciones anteriores se han descrito los fundamentos básicos de una reacción de
fotodisociación, aludiendo a la necesidad de medir unos observables para poder determi-
nar las características sico-químicas del proceso de fotodisociación. En este apartado se
presentarán las principales técnicas experimentales aplicadas al estudio de los procesos de
fotodisociación.
El primer problema que surge a la hora de realizar un estudio sobre la fotodisociación
molecular es la identicación y caracterización de los fragmentos productos de reacción.
En un gran número de procesos, los fragmentos pueden ser generados en distintos estados
cuánticos, por lo que es necesario disponer de una resolución espectral mínima que permita
detectarlos de manera individual. Aquí entran en juego los láseres pulsados de nanosegun-
dos sintonizables. Éstos láseres proporcionan una resolución espectral adecuada para poder
llevar a cabo esta tarea. Las técnicas espectroscópicas de detección más ampliamente utili-
zadas son la uorescencia inducida por láser o LIF (Laser Induced Fluorescence, en inglés) y
la ionización multifotónica aumentada por resonancia o REMPI (Resonance Enhanced Mul-
tiphoton Ionization, en inglés). En esta Tesis Doctoral se ha empleado únicamente la técnica
REMPI.
Debido a la alta resolución espectroscópica de los láseres pulsados de nanosegundos,
la técnica REMPI permite detectar distintos estados cuánticos de un mismo fragmento, e
incluso ionizar de manera selectiva un único fragmento, producto de la fotodisociación.
La técnica REMPI ioniza los fragmentos, que pueden ser átomos o moléculas (radicales)
simples, por absorción resonante de varios fotones. El esquema REMPI más simple es aquel
en el que dos fotones, de la misma o distinta longitud de onda, son absorbidos de manera
que el primer fotón excita el átomo o molécula a un estado electrónico excitado y el segundo
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fotón sobrepasa el umbral de ionización del átomo o molécula. Un ejemplo de este esquema
de detección es el esquema REMPI (1+1’) utilizado para detectar átomos de hidrógeno (H) a
través de la transición 2p(2P1/2)← 1s(2S1/2) mediante la absorción de un fotón de 121.6
nm (línea α-Lyman). Un segundo fotón de 364.8 nm permite acceder al correspondiente ion
H+. Un esquema equivalente a este es el esquema REMPI (3+1), mostrado en la Figura 1.5,
en el que cuatro fotones de 364.8 nm son absorbidos para ionizar de manera resonante
el átomo de H, accediendo al estado 2p(2P1/2) por absorción de tres fotones. Este último
esquema ha sido empleado en esta Tesis Doctoral.
Un claro ejemplo del poder resolutivo que presenta la técnica REMPI en combinación
con la resolución espectral de los láseres pulsados de nanosegundos es la detección reso-
nante (2+1) del radical metilo (CH3). Lin y colaboradores [4] midieron los espectros REMPI
(2+1) de los radicales CH3 y CD3, a través de estados de Rydberg solo accesibles por ab-
sorción de dos fotones y encontrando estructura vibracional asociada a dichos estados de
Rydberg. Gracias al esquema REMPI (2+1) del radical CH3 se ha podido estudiar la dinámica
de fotodisociación del radical a través de los estados de Rydberg 3pz y 4pz .
Figura 1.5: Esquema REMPI (3+1) para la detección del átomo de H por la absorción resonante de 4
fotones de 364.8 nm a través de la transición a tres fotones 2p(2P1/2)← 1s(2S1/2).
Un observable importante objeto de estudio en procesos de fotodisociación es la sec-
ción ecaz de absorción, σ. Esta magnitud es particularmente difícil de determinar expe-
rimentalmente ya que se deben medir de manera precisa las cantidades absolutas de los
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fragmentos formados. En los casos en los que esta información sea relevante, se suelen
aplicar calibraciones del sistema experimental utilizando procesos cuya sección ecaz de
absorción es conocida de forma precisa. De todos modos, es posible establecer una relación
entre la sección ecaz de absorción y la longitud de onda por medio del espectro electrónico
de absorción, con la condición de que la transición electrónica sea a un estado electrónico
puramente disociativo.
Una de las características más importantes que puede suministrar más información so-
bre un proceso de fotodisociación es la distribución de energía traslacional e interna de
los fragmentos. Ésto es así porque el exceso de energía que puede presentar la molécula
al absorber los fotones se traducirá en energía traslacional y/o interna de los fragmentos.
El contenido de energía traslacional de los productos aporta información directa sobre la
dinámica de la fotodisociación como, por ejemplo, la presencia o no de barreras de poten-
cial. Uno de los métodos más empleados consiste en el uso de la espectrometría de masas.
En un primer momento, en estos experimentos se medían las distribuciones de tiempos
de llegada de los fragmentos neutros utilizando un espectrómetro de masas cuadrupolar
en el que los fragmentos son ionizados por impacto electrónico y detectados a continua-
ción. A esta técnica se la conoce como espectroscopía traslacional de fotofragmentos o
photofragment translational spectroscopy en inglés. Esta técnica presenta el inconveniente
de que la distribución traslacional del producto de interés puede presentar contribuciones
del resto de fragmentos producidos en el proceso de fotodisociación puesto que todos los
fragmentos sin ionizados. Para solucionar estos inconvenientes se combinaron las técnicas
REMPI y espectrometría de masas por tiempo de vuelo, surgiendo así la técnica denomina-
da espectroscopía traslacional de tiempo de vuelo con resolución de masas o TOFMS (en
inglés, Time-Of-Flight Mass Spectrometry). Se detecta de forma selectiva estados cuánticos
determinados de un único fragmento sin contaminación en las distribuciones de energía
traslacional de otros fragmentos. Así, las distribuciones de energía traslacional solamente
contienen información acerca del canal de disociación considerado y de la distribución de
energía del fragmento y co-fragmentos correspondiente. Otra técnica ampliamente utiliza-
da es la espectroscopía Doppler en la que la velocidad de los fragmentos, tanto en dirección
como módulo, es determinada mediante la medida del desplazamiento Doppler producido
por la absorción. Un claro avance para la detección de las esferas de Newton y, por lo tanto,
de las distribuciones de energía traslacional, fue el uso de detectores de partículas cargadas
con resolución bidimensional sensibles a la posición (MCP) en combinación con líneas de
retardo o pantallas de fósforo, que permitieron detectar, por primera vez, de forma directa
mediante un mapa de velocidades bidimensional de las distribuciones de energía traslacio-
nal y angular de los productos. La combinación de la técnica REMPI con el uso de estos
detectores bidimensionales conllevó el desarrollo posterior de la técnica VMI o cartografía
de velocidades con imágenes de iones, explicada en detalle en el capítulo siguiente. Para
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la detección directa de las distribuciones de energía interna, es decir, la distribución de es-
tados rotacionales y vibracionales de los fragmentos, las técnicas más empleadas han sido
la espectroscopía láser por absorción en el IR, la espectroscopía Raman y la espectroscopía
REMPI.
En un proceso de fotodisociación, los fragmentos pueden presentar polarización. Es-
te fenómeno se puede caracterizar mediante la medida de tres magnitudes vectoriales: el
momento dipolar de transición, µ, el momento angular de los fragmentos, J, y la velocidad
relativa de los fragmentos, v. Las correlaciones presentes entre cada una de las magnitu-
des pueden determinarse mediante perles Doppler, perles de velocidades por tiempo de
vuelo o imágenes de iones aplicando las técnicas de uorescencia inducida por láser (LIF)
o REMPI.
Otro aspecto importante implicado en todo proceso de fotodisociación, y que puede
dar información determinante a la hora de clasicar el tipo de reacción de fotodisociación
que está teniendo lugar, es el tiempo de vida de los estados implicados en el proceso. Por
ejemplo, para disociaciones directas los tiempos de vida pueden llegar a ser muy inferiores
a 1 ps, mientras que para disociaciones indirectas, como la predisociación electrónica, los
tiempo de vida pueden llegar a ser de varias centenas de ps. Para determinar estos tiempos
de vida es necesario utilizar láseres pulsados de femtosegundos.
1.1.4. Cinemática de la fotodisociación molecular
Si se considera el proceso mostrado en la ecuación 1.3, en el que una molécula AB,
después de absorber un fotón de energía hν, pasa a un estado electrónico excitado para,
a continuación, disociar en los fragmentos A y B, el balance de energía viene dado por la
siguiente ecuación:
Eint(AB) + Etr(AB) + nhν = Eint(A) + Eint(B) + Etr(A) + Etr(B) +D0 (1.4)
donde D0 es la energía del enlace A—B (energía de disociación), Eint es la energía interna
de la molécula padre o de los fragmentos correspondientes, Etr es su energía de traslación
y nhν es la energía suministrada por los n fotones involucrados en el proceso de absorción.
Considerando una serie de criterios, la ecuación anterior puede simplicarse de la si-
guiente manera: la Eint(AB) puede considerarse despreciable debido a que se está tra-
bajando en un haz molecular, donde la expansión supersónica enfría los grados internos
vibro-rotacionales hasta temperaturas muy bajas; además, como se elije el sistema de coor-
denadas del centro de masas (CM), la Etr(AB) toma valor cero. Teniendo en cuenta estas
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consideraciones, se puede denir la energía disponible total del sistema, Edisp, como:
Edisp = nhν −D0 = Eint(A) + Eint(B) + Etr(A) + Etr(B) (1.5)
De igual manera, es posible denir una energía traslacional total del sistema, ET , denida
por:







donde mA y mB son las masas de los fragmentos A y B, y |~vA| y |~vB| son los módulos de
los vectores velocidad de cada fragmento.
Además, debido al sistema de referencia del CM elegido, por conservación del momento
lineal se establece la siguiente relación:
mA~vA +mB~vB = 0 (1.7)
















son factores de masa. De esta manera queda clara la relación
entre la energía traslacional total del sistema y la energía disponible queda entonces:
ET = Edisp − Eint(A)− Eint(B) = nhν −D0 − Eint(A)− Eint(B) (1.10)
Así, debido a que D0 suele ser un valor conocido, ya se haya determinado experimental-
mente o teóricamente, las distribuciones de energía traslacional obtenidas dan información
sobre el proceso que ha tenido lugar así como los posibles canales de fotodisociación pre-
sentes.
1.1.5. Distribución espacial y polarización de los fragmentos. Anisotropía
de la disociación
En todo proceso de fotodisociación los fragmentos son eyectados en distintas direc-
ciones del espacio formando esferas de Newton. Esto puede dar lugar a entender que las
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distribuciones espaciales de los fragmentos son isotrópicas y no presentan estructura algu-
na, pero, normalmente la probabilidad de eyección de los fragmentos no es la misma para
todas las direcciones del espacio tridimensional. Ésto se traduce en que las esferas de New-
ton presentan una distribución anisotrópica de los fragmentos y viene dada por la dirección
del vector momento dipolar de transición con respecto a las coordenadas propias del siste-
ma molecular. La distribución espacial de los fragmentos puede representarse a través del
ángulo que forma el vector de polarización del campo eléctrico del pulso láser, εp, con los
vectores velocidad en el sistema de coordenadas del CM, vA y vB .
Para que una transición entre dos estados electrónicos, permitida por dipolo eléctrico,
se produzca por absorción de un fotón de luz linealmente polarizada, el momento dipolar
de transición, µ, debe ser paralelo al vector polarización de la radiación incidente, εp. Para
una molécula diatómica, la naturaleza de la transición dependerá de la simetría de los esta-
dos implicados, deniéndose dos casos generales: transiciones paralelas donde la simetría
de los estados implicados es la misma (Σ ↔ Σ o Π ↔ Π), es decir, el momento dipolar de
transición, µ, es paralelo al eje internuclear de la molécula; o transiciones perpendiculares
donde la simetría de los estados involucrados es distinta (Π ↔ Σ), es decir, µ es perpen-
dicular al eje internuclear de la molécula. Por tanto, las distribuciones angulares medidas
entre el vector de polarización y el vector velocidad del fragmento podrán reejar directa-
mente la orientación del momento dipolar con respecto al eje internuclear de la molécula
y por consecuente la naturaleza de la transición.
Para moléculas poliatómicas, el momento dipolar de transición podrá situarse en cual-
quiera de los tres ejes x, y o z que denen el sistema de coordenadas de la molécula en
función de su grupo de simetría y de la simetría de los estados electrónicos implicados. En
este caso también existen transiciones prohibidas por simetría. Para estas moléculas, debi-
do a la posible orientación de emisión del fragmento con respecto al momento dipolar de
transición, la interpretación de las distribuciones angulares puede ser más complicada.
Esta relación entre el vector velocidad de los fragmentos y el momento dipolar de tran-
sición, puede reejarse en una distribución angular anisotrópica de los mismos siempre que
el periodo de rotación de la molécula sea superior al tiempo que transcurre durante la diso-
ciación de la molécula. Ésto es así en procesos de disociación rápidos como las disociaciones
directas explicadas con anterioridad.
En caso contrario, cuando el periodo de rotación de la molécula es inferior o del orden
del tiempo de disociación, la información relativa al alineamiento entre el vector velocidad
de los fragmentos y el vector polarización de la luz se pierde, puesto que la molécula tiene
tiempo de rotar antes de que los fragmentos sean eyectados. Esto puede ocurrir en los
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procesos de fotodisociación indirectos, como la predisociación electrónica.
A su vez, cabe destacar que la información que pueden suministrar las distribuciones
angulares se puede perder en aquellos casos en los que la excitación ocurra a varios estados
electrónicos con pesos distintos. Esto provocará una mezcla de distintos procesos en las
distribuciones angulares, dicultando su interpretación.
Zare y Herschbach [5, 6, 7] desarrollaron un tratamiento analítico de la distribución
angular de los fragmentos procedentes de un proceso de fotodisociación producido por




[1 + βP2(cos θ)] (1.11)
donde I(θ)dis es la distribución espacial de intensidad de un determinado fragmento, θ el
ángulo entre el vector polarización de la radiación láser (εp) y el vector velocidad de emisión
de dicho fragmento, σ es la sección ecaz de absorción, β es el parámetro de anisotropía y
P2(cos θ) es el polinomio de Legendre de orden 2, denido como (1/2)(3 cos2 θ − 1).
Figura 1.6: Representación tridimensional resultado de resolver la ecuación 1.11 para distintos valores
del parámetro de anisotropía β. Cuando β toma un valor de -1 la distribución de los fragmentos es de
tipo toroidal o sen2θ (transición perpendicular). Si β toma un valor de 0 se obtiene una distribución
isotrópica con la misma probabilidad de encontrar los fragmentos en cualquier dirección del espacio.
En aquellos casos en los que β tenga un valor de 2 la distribución de los fragmentos será de tipo lobular
o cos2 θ (transición paralela). Figura adaptada de la referencia [8].
Según la ecuación 1.11, dependiendo de los valores que tome el parámetro de anisotro-
pía β las distribuciones de los fragmentos presentarán topologías distintas. En la Figura 1.6
se muestran los tres casos límites para los valores de β. Un valor límite de β de 2 indica la
presencia de una transición paralela, dada por una distribución de fragmentos lobular del









Si el parámetro de anisotropía β toma el valor límite de -1, entonces se tendrá una transición












(1− cos2 θ) = 3
8π
sen2θ (1.13)
Para el caso en el que β toma un valor de 0 se pueden deducir dos casos distintos que ya han
sido mencionados anteriormente. Aquel en el que la excitación se produce a dos estados de
distintas simetrías o aquellos en los que el periodo de rotación de la molécula es inferior al
tiempo de reacción como puede ocurrir en procesos indirectos.
Las ecuaciones 1.11, 1.12 y 1.13 describen únicamente la distribución espacial de los
fragmentos respecto al vector de polarización del láser de fotólisis, pero sin tener en cuenta
los fotones del pulso de sonda absorbidos posteriormente por el fragmento para ionizarlo.
La técnica REMPI, utilizada para detectar los fragmentos atómicos y moleculares en esta
Tesis Doctoral, es sensible tanto a la velocidad de los fragmentos como a la polarización
de los mismos. Ésto implica que la distribución espacial de los productos debe ponderarse
en función de la probabilidad de detección para generar la distribución de intensidades,
I(θ)int, correspondiente:
I(θ)int = I(θ)dis × I(θ)det (1.14)
Por ello, la distribución de intensidades para un esquema REMPI (n+m) que emplea luz








donde n es el número de fotones implicados en la etapa resonante del proceso REMPI y







donde βi son los parámetros de anisotropía que permiten describir la fenomenología del
proceso de disociación y polarización de los fragmentos, a pesar de que carecen de un signi-
cado físico concreto. Esta polarización de los fragmentos puede signicar la presencia de
determinados alineamientos entre el momento angular del fragmento y, o bien el momento
dipolar de de transición o bien el vector de emisión del fragmento.
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La ecuación 1.16 queda denida en función de la polarización de los láseres y del tipo
de esquema REMPI (n+m) usado. Por ejemplo, si los láseres de bombeo y sonda están li-
nealmente polarizados tan solo aparecen los polinomios de Legendre pares, y si el esquema
REMPI de detección es un esquema (2+1), n tomará un valor de 2 [6, 9, 10, 11], de modo que




[1 + β2P2(cos θ) + β4P4(cos θ) + β6P6(cos θ)] (1.17)
donde P2(x) = 1/2(3x2 − 1), P4(x) = 1/8(35x4 − 30x2 + 3) y P6(x) = 1/16(231x6 −
315x4 + 105x2 − 5).
En los resultados presentados en esta Tesis Doctoral no se observa polarización alguna
de los fragmentos, por lo que los parámetros β4 y β6 suelen ser cercanos a 0.
1.2. Fundamentos de fotoionización molecular
Esta sección se enfoca en los fundamentos de la espectroscopía de fotoelectrones para
estudios de ionización no disociativa por absorción a un fotón, en relación con los resul-
tados obtenidos en esta Tesis Doctoral. Por tanto no se tratarán otros fundamentos más
amplios sobre fotoionización como las distribuciones angulares de fotoelectrones o proce-
sos de fotoionización disociativa.
1.2.1. Espectroscopía de fotoelectrones
Al igual que en los procesos de fotodisociación, en un proceso de fotoionización no
disociativa, una molécula genérica AB absorbe un fotón cuya energía es suciente para
producir la ionización de la misma (véase la ecuación 1.2). Dada la gran diferencia de masa
entre el catión generado y el fotoelectrón, por conservación del momento es este último
el que adquiere la práctica totalidad de la energía cinética. Por ello, puede escribirse una
ecuación, similar a la ecuación 1.4, pero particularizada para el proceso de fotoionización
como:




tr − Eneutroint (1.18)
donde hν es la energía del fotón absorbido, IEi la energía de ionización de un electrón
de un orbital particular i de la molécula o átomo, Eneutroint es la energía interna inicial del
neutro, Eiontr es la energía traslacional del ion y E
e−
tr es la energía traslacional del electrón.
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A su vez la IEi está constituida por la energía de ionización adiabática (AIE de sus siglas
en inglés, Adiabatic Ionization Energy) y por la energía interna del ion (Eionint ). Como ya se
ha mencionado, debido a la conservación del momento lineal, la mayor parte del exceso de
energía será transformada en energía cinética del electrón, teniendo el ion una velocidad
de eyección muy baja (Eiontr ≈0) y una energía interna que puede ser o no nula. La energía
de enlace (Eb), derivada por tanto de hν−Ee
−
tr cuando la energía interna del neutro es des-
preciable, representa la energía necesaria para ionizar a un determinado estado vibracional
y electrónico del ion. Cuando la energía interna del neutro no sea despreciable podrá tener
lugar la aparición de bandas calientes o hot bands.
Cuando la energía interna del ion es nula, el valor obtenido deEb se corresponde con la
energía de ionización adiabática (AIE). Este valor de la energía de ionización se correspon-
de con la transición del nivel vibracional fundamental del estado electrónico fundamental
de la molécula neutra, hasta el nivel vibracional fundamental del estado electrónico funda-
mental del catión. Sin embargo, la transición relativa a la energía de ionización adiabática
no tiene por qué corresponderse a la transición más intensa del espectro de fotoelectrones
(Photoelectron spectrum en inglés o PES), es decir, la transición más probable. Dicha tran-
sición se denomina energía de ionización vertical (Vertical Ionization Energy o VIE de sus
siglas en inglés).
Como la energía traslacional de ion puede ser despreciada el espectro de fotoelectrones
(Photoelectron Spectrum en inglés o PES) se obtiene midiendo la intensidad de la señal de
los fotoelectrones con respecto a su energía cinética manteniendo la energía de fotón ja.
Así, todos los electrones generados contribuyen a la señal medida. Cabe destacar que, en
general, la eyección de electrones de valencia de una molécula para producir el ion en sus
diferentes estados electrónicos y vibrorrotacionales es directa y no resonante [12]. Dentro
de cada banda de fotoelectrones, correspondiente a la eliminación de un electrón de su or-
bital electrónico, hay estructura correspondiente a la diferente densidad de población en
los distintos niveles vibracionales y rotacionales dentro de cada uno de los estados electró-
nicos del ion. Si la resolución experimental es lo sucientemente alta, y si la rotación del
ion no es predominante, dicha estructura puede resolverse. La estructura vibracional pro-
porciona información sobre las frecuencias de vibración que han sido activadas durante el
proceso de fotoionización. Esto permite, para moléculas simples, determinar la estructura
del catión, así como la simetría de los estados electrónicos [13].
Para facilitar la obtención de la estructura vibrorrotacional de un espectro de fotoelec-
trones se desarrollaron distintas técnicas que permiten obtener el espectro de los fotoelec-
trones cuya energía cinética es prácticamente nula; es decir, solo se analizan los fotoelec-
trones que han sido generados con una energía ligeramente superior a la energía de enlace
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(Eb). De esta manera se puede asignar el nivel vibrorrotacional del ion correlacionado con
cada electrón detectado para una energía determinada. A estas técnicas se las conoce como
espectroscopía de fotoelectrones de umbral o TPES (Threshold Photoelectron Spectroscopy
en inglés), que será brevemente comentada en la sección 1.2.3, y espectroscopía de fotoelec-
trones de energía cinética cero o ZEKE (Zero-Kinetic-Energy Photoelectron Spectroscopy en
inglés). Mediante esta última técnica se puede llegar a conseguir resoluciones espectrales
entre 10−1 y 10−3 cm−1 proporcionando así resolución rotacional [14, 15, 16, 17].
1.2.2. Factores de Franck-Condon
Las transiciones vibrónicas, que pueden observarse en un espectro PES, reejan transi-
ciones entre el estado fundamental de la molécula neutra y los distintos estados electrónicos
y vibracionales del ion. La probabilidad de una transición entre estados denidos está regi-
da por el principio de Franck-Condon [18]. Este principio se deriva de la aproximación de
Born-Oppenheimer, que estipula que el periodo de tiempo para una promoción electrónica
es considerablemente menor que la frecuencia de vibración de los núcleos. Por ello, se pue-
de suponer que la separación internuclear en el estado de mayor energía es idéntica a la del
estado de menor energía [19]. Como resultado de esta suposición, la molécula efectúa una
transición vertical. Los factores de Franck-Condon (FFC del inglés Franck-Condon Factor)
determinan, por tanto, la intensidad de cada contribución vibracional. Si los núcleos no es-
tán excesivamente desplazados de la posición de equilibrio, se puede excluir la contribución
nuclear del momento dipolar electrónico µn, quedando la probabilidad de transición según










donde M es el momento dipolar de transición, µe es la componente electrónica del opera-
dor del momento dipolar, Re son las coordenadas de equilibrio, r y R son las coordenadas
electrónicas y nuclear, respectivamente, y Ψe es la función de onda del estado fundamental
neutro (′) y de los estados del catión (′′), para este caso particular. La primera integral pro-
porciona la base para las reglas de selección electrónicas y determina la intensidad global
de la transición. La segunda integral determina la intensidad de cada transición vibróni-
ca en una misma transición electrónica. El cuadrado de esta segunda integral arroja como








Las transiciones con una elevada probabilidad de ocurrir serán aquellas en las que las fun-
ciones de onda vibracionales solapen entre los estados de mayor y menor energía, trans-
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formándose en picos más intensos en el espectro PES. Por el contrario, si las funciones de
onda vibracionales son muy distintas, los picos en el espectro PES serán débiles, llegando
incluso a no aparecer en el espectro si el FFC es muy pequeño o nulo. Este hecho puede
comprobarse en la Figura 1.7, donde se representa el estado electrónico fundamental de la
molécula neutra, y los estados electrónicos fundamental y primer excitado del ion. Se pue-
de observar como el estado fundamental del ion no varía su posición de equilibrio respecto
del estado electrónico fundamental del neutro, por lo que el FFC entre los niveles vibracio-
nales fundamentales del neutro y el ion será máximo, reejándose como un pico intenso
en el espectro PES asociado con la energía de ionización adiabática (AIE). Sin embargo, el
primer estado electrónico excitado del ion desplaza su posición de equilibro a distancias de
enlace mayores, haciendo que el solapamiento entre el nivel vibracional fundamental del
estado neutro y del ion sea nulo, por lo cual su señal no aparece en el espectro PES, por el






Figura 1.7: Representación esquemática de las curvas de energía potencial para una molécula neutra
y para su correspondiente ion, mostrando el principio de Franck-Condon. En el eje de la derecha se
muestra un espectro PES resultado de los factores Franck-Condon entre los distintos estados electrónicos
vibracionales de los distintos estados electrónicos del neutro y el ion involucrados.
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1.2.3. Espectroscopía de fotoelectrones de umbral, TPES
El principio general de la espectroscopía de fotoelectrones de umbral es el mismo que
el de la espectroscopía de fotoelectrones convencional. La principal diferencia reside en el
hecho de que, en lugar de medir la energía del electrón eyectado manteniendo ja la energía
del fotón, se mantiene ja la energía de detección del electrón eyectado y se varía la energía
del fotón. El objetivo principal de esta técnica es, por tanto, medir los electrones con una
energía de umbral, suministrando la energía suciente como para excitar al electrón por
encima del límite de ionización. Los electrones de mayor energía cinética son igualmente
producidos siempre que la energía de fotón sea superior a la energía de ionización pero,
serán discriminados, detectándose únicamente los electrones de umbral [21, 22, 23].
Todo proceso de fotoionización, descrito en la ecuación 1.2 puede involucrar diferentes
procesos. Estos diferentes procesos pueden medirse con la espectroscopía de fotoelectro-
nes convencional o con técnicas más avanzadas como la espectroscopía de fotoelectrones
de umbral (TPES) o de detección de fotoiones y fotoelectrones de umbral en coincidencias
(TPEPICO o Threshold Photoelectron Photoion Coincidence del inglés). Estas técnicas son úti-
les para determinar la energía de ionización adiabática (AIE) así como propiedades espec-
troscópicas del ion tales como su estructura electrónica y geometría [23, 24, 25]. Además,
estas técnicas también son utilizadas para el estudio de cinéticas de reacción [26, 27, 28].
Estas técnicas han sido utilizadas para la obtención de los resultados presentados en los
Capítulos 4 y 5.
Un ejemplo de proceso de fotoionización que ocurre en varias etapas puede ser la auto-
ionización. Durante el proceso de absorción de un fotón de energía hν, la molécula neutra
puede ser excitada a estados electrónicos neutros de elevada energía localizados por encima
de otros estados electrónicos del ion. Estos estados son, normalmente, estados de Rydberg
en los que un electrón está localizado en un orbital con un número cuántico principal muy
elevado. Como se ha visto anteriormente los estados de Rydberg son estados ligados que,
si están acoplados con un estado repulsivo, pueden disociar por medio de un mecanismo
predisociativo como se ha descrito previamente (Figura 1.3a) dando lugar a dos fragmentos
neutros, siendo este caso muy difícil de detectar mediante experimentos en coincidencias.
Por otro lado, el sistema puede evolucionar decayendo a estados neutros emitiendo un fo-
tón en forma de uorescencia. Finalmente, en un proceso de autoionización la molécula
neutra es excitada resonantemente a un estado ligado neutro, generalmente un estado de
Rydberg. Este estado se acopla con el continuo de ionización no resonante para a continua-
ción decaer a estados iónicos de menor energía, produciendo un ion vibrorrotacionalmente
excitado y el correspondiente electrón de umbral eyectado [29] o, por el contrario, producir
un ion más frío y un electrón con una elevada energía cinética. Por lo tanto, considerando
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este último caso, la mejor manera de observar los procesos de autoionización es median-
te las curvas de eciencia de fotoionización [30, 31, 32]. Estos estados no son accesibles
usando fuentes de luz no sintonizables a no ser que, por azar, la energía del fotón incidente
tenga la misma energía que la requerida para la transición al estado de Rydberg.
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caraz and J.-C. Loison, Phys. Chem. Chem. Phys., 2018, 20, 8707–8718.
[24] P. Hemberger, B. Noller, M. Steinbauer, I. Fischer, C. Alcaraz, B. K. Cunha de Miranda,
G. A. Garcia and H. Soldi-Lose, The Journal of Physical Chemistry A, 2010, 114, 11269–
11276.
[25] A. Révész, L. Szepes, T. Baer and B. Sztáray, Journal of the American Chemical Society,
2010, 132, 17795–17803.
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Resumen: El desarrollo de la presente Tesis Doctoral se ha llevado a cabo mediante
el empleo de sistemas de láseres pulsados de nanosegundos y de radiación sincrotrón
junto a sendas máquinas de cartografía de velocidades con imágenes de iones y con
imágenes de iones y fotoelectrones en coincidencias. El sistema láser de nanosegundos
principal usado en esta Tesis Doctoral se encuentra ubicado en los laboratorios del
Centro de Láseres Ultrarrápidos (CLUR) de la Universidad Complutense de Madrid.
Parte de los experimentos llevados a cabo en el presente trabajo se realizaron en un
segundo sistema láser de nanosegundos ubicado en el centro Ultraviolet Laser Facility
en FORTH, Creta (Grecia). Los experimentos realizados con radiación sincrotrón se
llevaron a cabo en el sincrotrón SOLEIL, Saint-Aubin (Francia).
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2.1. Sistemas láser y radiación sincrotrón
2.1.1. Sistemas láser
Sistema láser de nanosegundos de Madrid
El sistema láser principal usado en la presente Tesis Doctoral se encuentra en el Centro
de Láseres Ultrarrápidos (CLUR) de la Universidad Complutense de Madrid. Dicho sistema
consta de dos láseres de colorante (Sirah Cobra-Stretch) bombeados, respectivamente, por
dos láseres de Nd:YAG Spectra Physics Quanta-Ray Pro-190 y Quanta Ray Pro-230 (veáse
la Figura 2.1).
Figura 2.1: Representación esquemática del sistema experimental del CLUR utilizado para llevar a
cabo la presente Tesis Doctoral.
Los láseres de Nd:YAG empleados (véase la Figura 2.2a) son láseres pulsados de estado
sólido cuya radiación de emisión fundamental es a 1064 nm, con energías por pulso nomi-
nales en torno a 1 J, una frecuencia de repetición de 10 Hz y un ancho de pulso entre 8 y 10
ns. Esta radiación láser pulsada es generada gracias a la emisión estimulada de un cristal
de granate de itrio y aluminio dopado con iones Nd3+ (Nd:YAG) excitado con un pulso de
luz procedente de una lámpara de descarga de Xe. Este proceso tiene lugar en dos fases: en
una primera fase se produce la radiación láser (oscilador) y en una segunda fase se produce
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el aumento de energía (amplicador).
La Figura 2.2b muestra la cámara del amplicador donde se pueden diferenciar el cristal
de Nd:YAG (a), la lámpara de descarga de Xe (b) y los reectores de oro (c), utilizados para
enfocar la luz de las lámparas de descarga en el cristal. Toda la cámara está refrigerada por
agua para disipar el calor generado por las lámparas. En la Figura 2.2c se muestra el láser
Quanta-Ray Pro 190 desde arriba. En ella se diferencian claramente el oscilador (rectán-
gulo azul), el amplicador (retángulo azul claro) y el módulo de generación de armónicos
(rectángulo púrpura).
A la salida del amplicador se sitúa el módulo de generación de armónicos. En este
módulo, gracias a las propiedades intrínsecas de la radiación láser pulsada, se puede trans-
formar la longitud de onda inicial en 532 nm, 355 nm o 266 nm. Dicho módulo está formado
por diferentes cristales no lineales de Borato de Bario Beta (β-BaB2O4) (BBO, de sus siglas
en inglés). En primer lugar se encuentra un cristal BBO que dobla la frecuencia de 1064 nm
a 532 nm (segundo armónico) con unas energías máximas de 400 mJ (Quanta-Ray Pro-190)
y de 500 mJ (Quanta-Ray Pro-230) aproximadamente. Seguidamente, otro cristal BBO es
utilizado para sumar las frecuencias de 1064 nm y 532 nm para producir 355 nm (tercer
armónico). Esta conguración sólo se ha utilizado en el Quanta-Ray Pro-190 y las energías
máximas obtenidas son de, aproximadamente, 300 mJ. Ambos sistemas tienen la opción de
obtener 266 nm (cuarto armónico) doblando la frecuencia de 532 nm mediante otro cristal
BBO. Debido a que el proceso de generación de armónicos es muy poco eciente (entre un
5 % y un 10 %) a la salida del módulo de generación de armónicos hay mezcla de la emisión
fundamental del láser y de los diversos armónicos que se estén generando. Para puricar, en
la medida de lo posible, la longitud de onda empleada se utilizan pares de espejos dicroicos
de 532 nm ó 355 nm.
Como se ha mencionado con anterioridad, los láseres de Nd:YAG bombean dos láseres
de colorante Sira Cobra-Stretch (véase la Figura 2.3a). En la Figura 2.3b se muestra en detalle
el láser Sirah Cobra-Stretch en funcionamiento y en la Figura 2.3c la unidad de conversión
de frecuencia o FCU (de sus siglas en Inglés, Frequency Conversion Unit).
La principal ventaja que presentan los láseres de colorante Sirah Cobra-Stretch fren-
te a los láseres de estado sólido Nd:YAG es su versatilidad. Dicha versatilidad se consigue
empleando disoluciones de colorantes orgánicos como medio activo. Estas moléculas or-
gánicas son cromóforos capaces de emitir radiación uorescente después de ser excitados
a una longitud de onda dada. La Figura 2.4 muestra los espectros de emisión uorescente
para una serie de cromóforos. Se puede comprobar que, dependiendo de la composición,
la concentración y el disolvente utilizado se puede abarcar un intervalo muy amplio de
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(a) Láser Quanta-Ray Pro (a) y WaveMaster (b) (b) Cámara de amplicación
(c) Interior del láser de Nd:YAG
Figura 2.2: (a) Láser Quanta-Ray Pro 190 con su mando de control (a) y el medidor de longitud de
onda WaveMaster de Coherent (b). (b) Cámara de amplicación del láser Quanta-Ray Pro 190 donde
se aprecia el cristal de Nd:YAG (a), la lámpara de Xe (b) y el reector de oro (c). (c) Vista superior del
láser Quanta-Ray Pro 190 para diferenciar las distintas zonas. La parte del oscilador (rectángulo azul),
del amplicador (rectángulo azul claro) y la de generación de armónicos (rectángulo púrpura).
longitudes de onda.
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(a) Sistema láser de nanosegundos
(b) Sirah Cobra-Stretch (c) Unidad de Conversión de Frecuencia (FCU)
Figura 2.3: (a) Imagen donde se muestra el sistema láser de nanosegundos compuesto por los dos láseres
de Nd:YAG (blancos) y los dos láseres de colorante Sirah Cobra-Stretch (azules). (b) Interior del láser
de colorante Sirah Cobra-Stretch. (c) Imagen donde se muestra en detalle la Unidad de Conversión de
Frecuencia (FCU).
Como ocurre con los láseres de Nd:YAG, los láseres de colorante Sirah Cobra-Stretch
tienen distintas fases diferenciadas para producir la radiación láser deseada (véase la Fi-
gura 2.5). En una primera fase, un divisor de haz dirige un 10 % de la energía del láser de
bombeo (echa roja) a la cubeta del oscilador (cubeta de cuarzo de 20 mm de lado). Después
de ser excitado, el colorante emite radiación uorescente que se dirige a la cavidad reso-
nante. Esta cavidad resonante está formada por dos redes de difracción, un expansor de haz
utilizado para iluminar la longitud total de la red y el espejo de salida (output coupler en in-
glés). Sólo aquella longitud de onda del espectro de emisión uorescente que sea difractada
en primer orden en la primera red de difracción será sintonizada en la cavidad resonante.
La resolución espectral alcanzada en esta cavidad resonante es de 0.0012 nm (0.04 cm−1 a
570 nm). A la salida de la cavidad resonante la radiación láser generada tiene una energía
máxima por pulso de 2 mJ.
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Figura 2.4:Curvas de emisión uorescente para distintos colorantes orgánicos en función de la longitud
de onda de excitación. La gráca superior muestra los espectros de emisión uorescente de los distintos
colorantes excitados a 532 nm y la inferior a 355 nm. Imagen tomada del manual del láser.
Esta radiación láser es dirigida a la segunda fase, la fase de preamplicación, mediante
un par de prismas. En esta segunda fase, y después de una línea de retardo (echa verde),
otro divisor de haz dirige un 10 % de energía del láser de bombeo a la misma cubeta (echa
cian). En este punto coinciden el pulso de haz láser generado con el pulso del láser de
bombeo, produciendo un aumento de energía del primero hasta un máximo de 20 mJ por
pulso.
A continuación un telescopio modica el perl del haz para adecuarlo a la última fase
del láser, el amplicador. Como ocurre con el preamplicador, es necesaria una línea de
retardo (echa verde) para que ambos pulsos coincidan temporalmente en la cubeta del
amplicador. Un prisma envía toda la energía restante del láser de bombeo a la cubeta del
amplicador (echa amarilla). La Figura 2.5 muestra una cubeta rectangular de 40 mm de
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Figura 2.5: Esquema óptico de las distintas fases del láser Sirah Cobra-Stretch (tomado del manual de
láser).
longitud. Sin embargo, en el láser utilizado en esta Tesis Doctoral se ha usado una cubeta
cilíndrica de 40 mm de longitud y 5 mm de diámetro. La principal diferencia entre los dos
tipos de cubetas es el perl de haz nal de la radiación láser. A la salida de la fase de ampli-
cación la energía puede ser muy diversa en función del cromóforo empleado, abarcando
un intervalo de energías entre 20 mJ y 100 mJ.
La radiación láser producida en el láser de colorante es conducida a la unidad de con-
versión de frecuencia (véase la Figura 2.3c). La Figura 2.6 muestra de forma simplicada el
esquema óptico de la unidad de conversión de frecuencia. En esta unidad la radiación láser
incide sobre un cristal de Borato de Bario Beta (β-BaB2O4) o BBO donde su frecuencia es
doblada (Second Harmonic Generation (SHG) crystal). A la salida del cristal se encuentra un
cristal compensador utilizado para corregir la dirección del láser que ha sido modicada por
el BBO. En este punto hay una mezcla de dos longitudes de onda, la fundamental del láser
de colorante normalmente en el visible y el segundo armónico de la misma normalmen-
te en el ultravioleta. Para separar ambas longitudes de onda se usa un conjunto de cuatro
prismas Pellin-Broca.
En esta Tesis Doctoral se ha empleado además un sistema de suma de frecuencias para
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Figura 2.6: Esquema óptico de la unidad de conversión de frecuencia (FCU) instalada en los láseres de
colorante usados en esta Tesis Doctoral (tomado del manual de láser).
obtener longitudes de onda comprendidas entre 197.4 nm y 220 nm (véase la Figura 2.7).
Para realizar la suma de frecuencias entre el fundamental del láser de colorante (vis) y su
segundo armónico (UV) es necesario quitar los prismas Pellin-Broca del FCU para que estos
se propaguen colinealmente. Dado que durante el proceso de doblado de frecuencia en el
BBO del FCU la polarización se rota 90º, se utiliza una lámina retardadora de media onda
(λ/2) para rotar 90º la polarización del segundo armónico. Una vez están las polarizaciones
de las dos longitudes de onda paralelas se utiliza otro cristal BBO para la suma de frecuen-
cias. Una vez generada la radiación láser por suma de frecuencias, a la salida se tendrá una
mezcla de tres longitudes de onda correspondientes al fundamental, al segundo armóni-
co y al tercer armónico. Para separar las longitudes de onda se utiliza un conjunto de dos
prismas Pellin-Broca como los de la Figura 2.6.
Los haces láser generados en los láseres de colorante son utilizados como láseres de
bombeo y sonda para los experimentos llevados a cabo en la presente Tesis Doctoral. Me-
diante el uso de prismas o espejos se conducen al interior de la máquina de cartografía de
velocidades con imágenes de iones. Para los experimentos llevados a cabo es de vital im-
portancia poder conocer y manipular la polarización de los láseres, así como el foco de los
mismos. Para ello se utilizan láminas retardadoras de media onda (λ/2) y lentes, respecti-
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vamente.
Figura 2.7: Sistema de suma de frecuencia usado en esta Tesis Doctoral.
Sistema láser de nanosegundos de FORTH (Creta)
Como se ha mencionado con anterioridad, parte de los experimentos realizados para
la Tesis Doctoral se han llevado a cabo en el centro Ultraviolet Laser Facility en FORTH,
Creta (Grecia) gracias a una colaboración con el grupo del Profesor Petros Samartzis de la
Universidad de Creta. El sistema láser de nanosegundos de FORTH es bastante similar al
empleado en el CLUR de Madrid. La ventaja que presenta el sistema láser de Creta es la
posibilidad de utilizar láseres pulsados que emiten a 193 nm. El sistema láser está formado
por un láser de excímero de ArF Neweks PSX-501 (véase la Figura 2.8a) y un láser de colo-
rante Lambda Physik LPD 3000 (véase la gura 2.8b) bombeado por un láser de excímero
de XeCl Lambda Physik LPX.
En los láseres de excímero el medio activo es una mezcla gaseosa entre un gas noble (Ar,
Kr, o Xe) y un gas halógeno (F o Cl) que, bajo condiciones óptimas de excitación eléctrica y
alta presión emiten radiación láser. En el caso del láser de ArF la descarga eléctrica produce
la formación del excímero ArF excitado que emite a 193 nm.
El funcionamiento del láser de excímero de XeCl es idéntico, siendo en este caso la
emisión de radiación láser a 308 nm con una energía por pulso de, aproximadamente, 400
mJ por pulso, una frecuencia de repetición de 10 Hz y un ancho de pulso en torno a los
20 ns. Esta emisión láser es utilizada para bombear el láser de colorante Lambda Physik
LPD 3000. El funcionamiento de este láser de colorante es similar al de los Sirah Cobra-
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(a) Láser de ArF (b) Láser de colorante
Figura 2.8: (a) Láser de excímero Neweks PSX-501 utilizando una mezcla de argon y úor (ArF). (b)
Láser de colorante Lambda Physik LPD 3000 utilizando una disolución de colorante DMQ.
Stretch, residiendo la principal diferencia en la longitud de onda de bombeo. Para este láser
de colorante tan sólo se ha utilizado el colorante DMQ (2-metil-5-t-butil-p-quaterfenilo)
disuelto en p-dioxano con una concentración de 6.1x10−4 M para disponer de una longitud
de onda en torno a 365 nm.
Los experimentos llevados a cabo en FORTH serán presentados y discutidos en el Ca-
pítulo 3.
2.1.2. Sincrotrón SOLEIL
Cómo se ha mencionado con anterioridad, parte de los experimentos presentados en
esta Tesis Doctoral se realizaron en la línea DESIRS (Dichroïsme Et Spectroscopie par Inter-
action avec le Rayonnement Synchrotron en francés) del sincrotrón SOLEIL, . SOLEIL es un
sincrotrón de tercera generación localizado en Saint-Aubin, Francia.
En la Figura 2.9 se muestra una representación esquemática del sincrotrón SOLEIL don-
de se pueden diferenciar las distintas fases del funcionamiento del sincrotrón. En una pri-
mera fase, un acelerador lineal (LINAC, de sus siglas en inglés) produce y acelera los elec-
trones que serán insertados en el acelerador o booster. Los electrones son producidos en
un cañón de electrones (véase la Figura 2.10a) calentando una pieza metálica fabricada con
tungsteno y aplicando una tensión eléctrica de 90 kV. A la salida del cañón los electro-
nes son agrupados en haces de 8 mm de diámetro e introducidos en el LINAC, donde son
acelerados hasta alcanzar una energía de 110 MeV.
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Figura 2.9: Representación esquemática del sincrotrón SOLEIL. En ella pueden diferenciarse las tres
partes que componen el sincrotrón, el LINAC, el Booster y el anillo de almacenamiento. Imagen tomada
de la página web de SOLEIL.
A continuación los electrones son introducidos en el acelerador o booster a través de
la línea de transferencia. En este proceso solo se aprovecha un 70 % de los electrones pro-
ducidos en el cañón de electrones. El booster es un sincrotrón de 157 m de perímetro con
una unidad aceleradora (véase la Figura 2.10b) donde los electrones son recombinados y se
aumenta su energía hasta 2.75 GeV. En este punto, además, se mejoran las características
del haz de electrones, en particular, las dimensiones de los haces y la dispersión de energía.
En la línea de transferencia entre el booster y el anillo de almacenamiento se pierden
un 10 % de los electrones. El anillo de almacenamiento es un tubo con una sección de 7 cm
en horizontal y 2.5 cm en vertical (véase la Figura 2.10c) y 354 m de perímetro. A lo largo
de este anillo se encuentran unos dispositivos magnéticos formados por bobinas e imanes
permanentes yuxtapuestos que curvan el haz. Con cada curvatura el haz de electrones va
perdiendo energía en forma de radiación sincrotrón. Una vez introducidos los electrones
al anillo de almacenamiento existen cuatro modos de funcionamiento. El modo multibunch
con una corriente de 450 mA aproximadamente, en el cual coexisten en el anillo 416 haces
de electrones. Este modo tiene una tasa de repetición de 352 MHz (es decir, un periodo de
2.8 ns entre dos haces sucesivos). El modo de ocho haces suministra una corriente de 100
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(a) Cañón de electrones
(b) Cavidad aceleradora del booster (c) Tubo del anillo de almacenamiento
Figura 2.10: (a) Imagen del cañón de electrones utilizado para producir los electrones que serán in-
yectados al acelerador (izquierda) y esquema del funcionamiento del cañón (derecha). (b) Imagen de la
cavidad aceleradora del acelerador. (c) Tubo por el que circulan los electrones en el anillo de almacena-
miento. Imágenes tomadas de la página web de SOLEIL.
mA en el que los paquetes de electrones circulan a una frecuencia de 6.8 MHz o, lo que es
lo mismo, un periodo de 147 ns entre haces sucesivos. El modo de un haz suministra una
corriente de 10 mA y la frecuencia es de 0.85 MHz o un periodo de 1181 ns. El último modo
es el modo híbrido en el que 312 haces se reparten en 3/4 del anillo y un haz aislado en
el cuarto restante. En el sincrotrón SOLEIL se pueden abarcar energías desde el infrarrojo
(10−2 eV) hasta los rayos X duros (40 keV). De todos los modos de funcionamiento, en esta
Tesis Doctoral únicamente se ha utilizado el modo multibunch.
Alrededor del anillo de almacenamiento se sitúan las líneas de luz donde se realizan
una gran variedad de experimentos. La línea DESIRS (Dichroïsme Et Spectroscopie par In-
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teraction avec le Rayonnement Synchrotron en francés) es donde se han llevado a cabo los
experimentos descritos en esta Tesis Doctoral. DESIRS cubre el rango espectral de ultra-
violeta de vacío (VUV) de 5 a 40 eV y utiliza el ondulador OPHELIE 2, tipo HU640 [1].
OPHELIE 2 es un ondulador electromagnético que permite modicar la polarización de la
radiación sincrotrón gracias a un conjunto de tres bobinas electromagnéticas. DESIRS a
su vez está dividida en tres ramas que permiten realizar estudios de diversa índole, tales
como de dinámica, fragmentación y reactividad de moléculas y radicales en fase gas. Una
de las ramas está equipada con un equipo de espectroscopía de absorción y de absorción
por transformada de Fourier. Una segunda rama permite instalar el propio equipo de los
usuarios y la última, donde se han realizado los experimentos de esta Tesis Doctoral (que
serán presentados y discutidos en el Capítulo 5), está equipada con la cámara experimental
SAPHIRS [2] que será explicada más adelante.
2.2. Técnicas de imágenes de iones y fotoelectrones
Para la realización de los experimentos llevados a cabo en esta Tesis Doctoral se han
utilizado las técnicas de cartografía de velocidades con imágenes de iones y fotoelectro-
nes. La cartografía de velocidades con imágenes de iones o Velocity Map Imaging (VMI, de
sus siglas en inglés), junto con la tomografía de velocidades con imágenes de iones o Sli-
ce imaging han sido utilizadas para el estudio de la fotodisociación de radicales libres en
Madrid y Creta. Por otro lado, en el sincrotrón SOLEIL se han llevado a cabo experimentos
de detección de imágenes de fotoelectrones y fotoiones en coincidencia. Estas dos técnicas
permiten medir con gran resolución las distribuciones angulares y de velocidades de los
productos generados en los procesos fotoinducidos.
2.2.1. Cartografía de velocidades con imágenes de iones (VelocityMap Ima-
ging)
Hasta la década de los 80 existían únicamente formas indirectas de medir la correlación
entre las distribuciones angulares y la energía traslacional de los productos provenientes de
un proceso de fotodisociación molecular [3, 4]. Chandler y Houston desarrollaron a nales
de la misma década una técnica que permitía medir la distribución tridimensional (esfera de
Newton) de los fotofragmentos proyectándola en una supercie bidimensional (detector)
[5], permitiendo así medir directamente la relación entre las distribuciones angulares y
la energía traslacional de los mismos. Dicho hallazgo fue llamado técnica de imágenes de
iónes (en inglés, ion imaging).
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(a) Primera imagen de iones obtenida en 1987 (b) Imagen de iones obtenida por Eppink y Parker
Figura 2.11: Evolución de la técnica de imágenes de iones. (a) Primera imagen de fragmentos iónicos
del proceso fotodisociación del CH3I obtenida por Chandler y Houston en 1987 [5]. (b) Imagen de iones
obtenida por Eppink y Parker [6] en 1998 para la misma molécula después de mejorar la técnica e
implementar el término de Velocity Map Imaging (VMI, de sus siglas en inglés).
La imagen resultante del primer exprimento llevado a cabo por Chandler y Houston
se muestra en la Figura 2.11a. Esta imagen corresponde a la fotodisociación molecular del
ioduro de metilo, CH3I, excitado a 266 nm. Dicho proceso produce una distribución tridi-
mensional (esfera de Newton) de los fotoproductos CH3 y I. La esfera de Newton de los
fotofragmentos de CH3 (ν = 0) es ionizada mediante un esquema REMPI (2+1) a través del
estado de Rydberg 3pz a 333.45 nm. Después de la ionización la distribución tridimensional
es extraída hacia el detector mediante la aplicación de un campo electrostático homogéneo,
donde en un primer momento es expandida en una zona de vuelo libre y posteriormente
proyectada bidimensionalmente en un detector sensible a la posición.
El experimento fue todo un éxito ya que con dicha imagen se podía obtener informa-
ción simultáneamente de la distribución angular de los fragmentos y de la distribución de
energía translacional de los mismos. Este avance quedó claramente enmascarado debido
a la calidad de la imagen obtenida, irregular y desenfocada. Esto se debe a que en el ex-
perimento el láser de fotólisis incidía en una región muy extensa del haz molecular, dando
como resultado un gran número de esferas de iones que impactaban en el detector en zonas
distintas. El sistema de extracción que Chandler y Houston emplearon está basado en un
Wiley–Mclaren (WM) [7] (véase la Figura 2.12(a)) con la salvedad de que únicamente se
aplica voltaje a la placa repulsora y la placa extractora y la placa aceleradora están acopla-
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das a tierra. Este sistema WM es extremadamente útil en los espectrómetros de masas por
tiempo de vuelo debido a su elevada resolución en masa pero, a pesar de que ha sido am-
pliamente utilizado en experimentos de imágenes de iones [8, 9, 10], presenta la limitación
de que la trayectoria y la trasmisión de los iones se ve afectada por el uso de una rejilla en
la placa extractora.
Para reducir el efecto producido por las rejillas de las placas extractora y aceleradora
se eliminó la placa aceleradora, teniendo así un sistema de únicamente dos placas, la re-
pulsora y la extractora (véase la Figura 2.12(b)). Este sistema fue mucho más usado para la
realización de experimentos de imágenes de iones [11, 12, 13, 14]. A pesar de ello, las limi-
taciones por el uso de rejillas seguían estando presentes, ya que, si se quiere disminuir en la
medida de lo posible la desviación de la trayectoria de los iones se debe usar una rejilla con
un espaciado entre los hilos al menos tan pequeño como el tamaño de la esfera de Newton
cuando atraviesa la misma. Esto supone una mejora considerable en la desviación de las
trayectorias, pero implica una disminución drástica en la transmisión de los iones a través
de la rejilla.
Figura 2.12: Vista detallada de los diferentes montajes experimentales de extracción de iones, tomada
de la referencia [15], donde “R” es la placa repulsora, “E” la placa extractora y “G” el electrodo de tierra
o placa aceleradora. El montaje (a) es un sistema Wiley-Mclaren, el (b) un sistema de imágenes de iones
convencional y el (c) la conguración del VMI.
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El problema que suponía usar el sistema WM o el sistema de únicamente dos placas
fue resuelto cuando Eppink y Parker [15] desarrollaron un sistema de extracción de placas
abiertas sin rejillas (véase la Figura 2.12(c)). Eppink y Parker (EP) demostraron que en el
experimento llevado a cabo por Chandler y Houston los iones con la misma energía cinéti-
ca no impactaban en el mismo punto del detector, lo que suponía una clara disminución de
la resolución de las imágenes. Para solventar este problema, EP desarrollaron el sistema de
extracción sin rejillas con el que se conseguía extraer los iones con un campo electrostático
inhomogéneo. De esta forma fue posible mejorar ostensiblemente la resolución de las imá-
genes obtenidas. Una muestra de ello es la imagen mostrada en la Figura 2.11b. Esta imagen
de iones corresponde a la fotodisociación molecular del CH3I excitado a 305 nm detectando
la imagen de iones del CH3 (ν=0) por medio de un esquema REMPI (2+1) a 333.45 nm [6].
Años más tarde, en 2006, Papadakis y Kitsopoulos dieron un paso adelante en el de-
sarrollo de la técnica VMI implementando un nuevo sistema de dos placas, repulsora y
extractora, donde solamente se aplica voltaje a la placa repulsora [16]. En el trabajo que
llevaron a cabo modicaron el diseño de las placas para tener dos conguraciones, una que
usa rejilla y otra que no. La Figura 2.13 muestra los diseños modicados del sistema de ex-
tracción de las esferas de iones. Con este nuevo diseño se tiene la ventaja de que tan sólo es
necesario aplicar un voltaje a la placa repulsora y las condiciones de enfoque se consiguen
a una distancia ja entre las placas extractora y repulsora. Este diseño es el que utiliza la
máquina de cartografía de velocidades de FORTH y, con ligeras modicaciones, el sistema
de cartografía de velocidades de Madrid, que serán explicados más adelante.
Figura 2.13: Esquemas de la modicación llevada a cabo a las placas repulsora y extractora [16] para
realizar VMI con un solo voltaje aplicado a la placa repulsora. En la parte izquierda se muestra el diseño
para la placa extractora con rejilla y en la derecha para la placa extractora sin rejilla.
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En denitiva, el desarrollo de la técnica VMI supuso un gran avance para el estudio
de procesos fotoinducidos. Sin embargo, la técnica presenta un problema intrínseco a su
funcionamiento. Puesto que se está proyectando un objeto tridimensional (esferas de New-
ton) sobre un plano bidimensional (detector) es necesario realizar una reconstrucción de
la distribución 3D a partir de la imagen 2D por medio de una transformación matemática
denominada inversión de Abel.
Métodos de reconstrucción de imágenes VMI
Existen diversos métodos de reconstrucción de las imágenes VMI. El método a elegir
depende del tipo se simetría que tenga la imagen bidimensional. Esta simetría está deter-
minada por el vector polarización que tengan los pulsos láser. Si la geometría de la imagen
es cilíndrica, es decir, los vectores de polarización de los pulsos láser son paralelos entre sí
y al plano del detector, se utilizarán métodos de inversión. Por el contrario, si la imagen no
presenta simetría cilíndrica han de emplearse métodos de convolución directa.
Los métodos de convolución directa consisten en realizar una simulación del experi-
mento usando como bases un conjunto de imágenes 2D generadas a partir de las distri-
buciones 3D originales. Así, de forma iterativa, se compara la simulación con las medidas
experimentales hasta que los productos obtenidos concuerdan con los resultados experi-
mentales. Debido a que este proceso puede resultar bastante complejo y no ha sido utilizado
en el marco de esta Tesis Doctoral, no se entrará en mayor detalle.
Cómo se muestra en la Figura 2.14, cuando se cumple la condición de simetría cilíndrica,
la proyección 2D de los iones medida, P(x,z), puede ser descrita en función de la distribución
3D original, I(x,y,z), según:
P (x, z) =
∫ ∞
−∞
I(x, y, z)dy (2.1)
Para cada distribución 3D I(x,y,z) existen innitas proyecciones de una función 2D con
simetría cilíndrica Iz(x,y) a lo largo del eje z. La proyección de estas funciones 2D generaría
innitos perles de intensidad de x para cada valor de z, es decir, Pz(x). Esto hace posible
realizar el análisis de la imagen línea a línea, es decir, para cada valor de z. Así, considerando
una única línea a lo largo del eje x para un valor dado de z, sea z=z0, puede denirse una
función dependiente de x únicamente, f(x), que sustituyendo en la ecuación 2.1 permite
obtener:
f(x) = P (x, z0) =
∫ ∞
−∞
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Figura 2.14: Representación esquemática de la esfera de Newton de simetría cilíndrica a lo largo del
eje z y su proyección en el plano del detector. El detector se localiza perpendicularmente al eje y, siendo
ésta la dirección de propagación (indicada con la echa morada). Los pulsos láser se propagan en el eje
x y su vector de polarización (ε) en el eje z.
donde s(x, y) = I(x, y, z0) y se corresponde con una sección de la distribución 3D perpen-
dicular al eje de simetría cilíndrica z. Por ello, para poder obtener la información contenida
en s(x,y) se debe trabajar con la función medida f(x).
Al suponer que la función s(x,y) tiene simetría cilíndrica, la ecuación 2.2 puede rees-







empleando únicamente el cambio de variable r2 = x2 + y2. Esta es la denominada Trans-
formada de Abel y es una método de inversión ampliamente utilizado. Aplicando una
transformada de Fourier a la función medida f(x) se recupera s(r). A esta transformación se
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Gracias a las ecuaciones 2.2, 2.3 y 2.4 es posible reconstruir la distribución original s(r) para
cada sección Pz(x) en la imagen proyectada. Pero la resolución de la integral de la ecuación
2.4 no es trivial ya que presenta una singularidad cuando r2 = x2 y, además, la derivada
tiende a magnicar el ruido. Por todo ello, el ruido se verá magnicado a lo largo del eje de
simetría de la imagen. Debido a que las imágenes pueden presentar cierta asimetría, debido
al ruido o al desajuste entre ancho de banda del láser de ionización y el perl Doppler de
los fragmentos, Smith y Keefer [17] han propuesto una modicación en la aplicación de la








x2 + y2)e−2πixqdxdy (2.5)
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donde la parte de la derecha de esta ecuación es laTransformada deHankel (o proyección
hacia atrás o pelado de cebolla) de orden cero de s(r). Debido a que la transformada de
Hankel es su propia inversa, puede recuperarse la distribución original s(r) tomando la
transformada de Hankel de la transformada de Fourier de la intensidad proyectada:









Con la ecuación 2.8 se consigue eliminar el problema de la resolución de la ecuación 2.4
en el límite inferior de la integral. A su vez es capaz de reducir el ruido de la imagen re-
construida, pero no consigue eliminarlo por completo debido a las grandes oscilaciones de
la función de Bessel cerca del origen.
Otro método de inversión, desarrollado por Reisler y colaboradores [18], consiste en la
expansión de la proyección 2D original mediante un conjunto de funciones base que son
proyecciones analíticas de tipo gausiano. Los coecientes de expansión proporcionan la
información necesaria para reconstruir la distribución 3D de velocidades. A este método se
le denomina método BASEX (BAsis Set EXpansion, de sus siglas en inglés). La distribución
3D reconstruida puede denirse en función de dos cordenadas, I = I(r, z), siendo z el eje
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de simetría de la imagen y r el radio de la distribución. Así, la proyección de esta función
en el plano del detector puede ser expresada en términos de la integral de Abel:






La proyección P (x, z), es medida experimentalmente como un conjunto de datos denidos
en un espacio de dos dimensiones, (xi, zi) = (i, j), determinado por el número de píxeles de
la cámara CCD (Charged Coupled Device en inglés). El tamaño total de píxeles viene dado
por Nx × Nz , que suele tener un valor entre 105-106. Por tanto, experimentalmente se










dondeh(x, z) dene una función instrumental. El método BASEX expande la función I(r, z)





lo que permite describir la función distribución de velocidades I(r, z) en 3D, y también su














que, expresándolo de forma matricial, P = CG, donde C es el vector de coecientes C =
(C0, ..., Ck−1) y G la matriz de proyección de base G = (G0, ..., Gk−1)T .
Dado que el número de funciones de base puede ser mayor o menor que el número de
píxeles de la cámara CCD, el problema puede estar, o bien insucientemente determinado,
o bien que contenga ligaduras. En el último caso no estaría denidaG−1, siendo esta nece-
saria para la obtención de los coecientes C . Para solventar este problema Tikhonov [19]
propuso el procedimiento de regularización, según el cual:
C = PGT (GGT + q2I)−1 (2.14)
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donde q es un parámetro de regularización e I es la matriz identidad. Una vez obtenida la
matriz C según la ecuación 2.14, se puede reconstruir la imagen invertida a partir de la
ecuación 2.11. El método BASEX supone una mejora con respecto a los métodos anteriores
pero sigue sin eliminar el ruido a lo largo del eje de simetría de la imagen.
Como ya se ha mencionado, todos los métodos anteriores generan ruido a lo largo del
eje de simetría de la imagen, lo que puede afectar a las distribuciones de velocidades y
angulares de la distribución 3D original. Para evitar la presencia de ese ruido, García y
colaboradores [20] desarrollaron un método llamado pBASEX. En el proponen usar un
sistema de coordenadas polares (en lugar de coordenadas cartesianas), ya que es un sis-
tema más apropiado considerando la simetría de la interacción radiación-materia en fase
gaseosa. Este cambio de coordenadas implica que el ruido, producto de la reconstrucción
de la distribución 3D, se localice en el centro de la imagen y no a lo largo del eje de simetría
como en los casos anteriores.
En esta Tesis Doctoral se han utilizado, por conveniencia, la Transformada de Hankel
para los experimentos llevados a cabo en Madrid y Creta y el método pBASEX para los
realizados en el sincrotrón SOLEIL.
2.2.2. Tomografía de velocidades con imágenes de iones (Slice imaging)
Cómo se ha explicado en el Apartado 2.2.1 la técnica VMI supuso un gran avance a
la hora de realizar experimentos de fotodisociación molecular. A pesar de ello la técnica
presenta principalmente dos limitaciones, el ruido generado a lo largo del eje de simetría de
la imagen al llevar a cabo la reconstrucción y la necesidad de mantener simetría cilíndrica en
el experimento. Para solventar estos inconvenientes se desarrolló la técnica de tomografía
de velocidades con imágenes de iones (Slice imaging, de sus siglas en inglés) [21, 22, 23].
Mediante esta técnica solamente se detecta la rodaja o slice (de ahí su nombre en inglés)
central de la esfera de Newton. Esto implica que la imagen de iones medida permita extraer
directamente las distribución angular y la distribución de velocidades del fragmento de-
tectado en la fotodisociación del proceso estudiado y, por tanto, no es necesario recurrir a
ninguna de las técnicas de reconstrucción de imágenes mencionadas en el apartado ante-
rior. Esta técnica consiste en elongar la esfera de Newton ionizada a lo largo de la dirección
de propagación de la misma, de forma que mediante una puerta temporal que actúa so-
bre el detector sucientemente corta pueda detectarse únicamente la rodaja central de la
distribución 3D.
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La primera versión de esta técnica, denominada tomografía de velocidades por cam-
po pulsado (o pulsed slicing de su nombre en inglés), fue desarrollada por Kitsopoulos y
colaboradores [21]. Poco después, Suits y colaboradores [22] y Liu y colaboradores [23],
presentaron de forma independiente un sistema experimental llamado tomografía de ve-
locidades de campo continuo (o DC slicing, en inglés). La diferencia entre estos dos tipos
de slicing reside en cómo se consigue la elongación de la esfera de iones anteriormente
mencionada. Estos métodos son, sin duda, los más empleados en la literatura, pero existen
otros tipos de tomografía de velocidades. La Figura 2.15 representa esquemáticamente los
distintos tipos de tomografía de velocidades y las diferencias entre cada uno de ellos [24].
La Figura 2.15b muestra de forma simplicada el funcionamiento de la tomografía óp-
tica o slicing óptico. En este tipo de tomografía el voltaje de extracción permanece apagado
hasta que los fragmentos son ionizados por el láser de ionización (I). Una vez los fragmentos
son generados por el láser de disociación (D) hay un retraso de varias decenas de nanose-
gundos que permiten a la distribución tridimensional expandirse. Transcurrido ese tiempo
el láser de ionización tan sólo ionizará la rodaja central de la distribución tridimensional
que, seguidamente, es extraída gracias a la aplicación del campo. Inicialmente Suzuki y co-
laboradores [25] propusieron emplear lentes cilíndricas de forma que el pulso láser fuese
enfocado como una línea perpendicular a la línea de propagación del haz molecular. Pos-
teriormente se han publicado estudios en los que se utilizan lentes esféricas para llevar a
cabo esta técnica de tomografía [24]. Gracias a las líneas de foco de aproximadamente 50
µm de grosor, la resolución de esta técnica tomográca supuso un considerable aumento
en la resolución de la distribución de velocidades con respecto al VMI. Sin embargo, esta
técnica presenta la desventaja de que se requieren unas focos del haz láser de ionización
muy homogéneos.
Otra técnica que ioniza selectivamente la rodaja central de la distribución tridimensio-
nal es la tomografía Doppler (véase la Figura 2.15c). En este caso, se utiliza un haz láser de
banda estrecha sintonizado para ionizar aquellas moléculas cuya componente de velocidad
en la dirección de propagación del haz sea cero. Esto implica que el haz láser y el haz mo-
lecular han de propagarse conjuntamente a lo largo del tubo de vuelo. Por este motivo esta
técnica tomográca es complicada de implementar en experimentos de fotodisociación mo-
lecular, en los que generalemente la válvula pulsada y el detector están alineados. A pesar
de ello, Arikawa y colaboradores [26] consiguieron hacer un estudio de la fotodisociación
del HBr mediante esta técnica. Por otra parte, es realmente útil en experimentos de disper-
sión reactiva de haces moleculares cruzados [27] ya que la dirección del haz molecular es
paralela al plano del detector.
Como se ha explicado anteriormente, las técnicas de tomografía óptica y Doppler basan
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Figura 2.15: Figura comparativa de los distintos métodos experimentales de tomografía de velocidades
(Slicing). En todos los casos las líneas azules continuas representan la duración y la intensidad de los
voltajes aplicados a las lentes extractoras y a la puerta temporal del detector. En la zona del pulso de
extracción se representa, respecto a él mismo, la posición temporal de los pulsos láser de disociación
(D) e ionización (I). (a) Técnica VMI descrita anteriormente. (b) Tomografía óptica o slicing óptico. (c)
Tomografía Doppler o slicing Doppler. (d) Tomografía de campo continuo o DC slicing. (e) Tomografía
de campo pulsado o slicing de campo pulsado. Figura adaptada de la Referencia [24].
su funcionamiento en la ionización de la rodaja central de la distribución tridimensional de
partida. De esta manera, puede usarse una puerta típica de un ancho temporal de aproxi-
madamente 100 ns. Por el contrario, el slicing de campo pulsado y el DC slicing, que
ionizan toda la distribución tridimensional, requieren el uso de una puerta mucho más es-
trecha de unos 20 ns.
Como ya se ha mencionado, el DC slicing y el slicing pulsado trabajan expandiendo la
distribución tridimensional de los iones hasta tal punto (varias centenas de nanosegundos)
que con una puerta temporal lo sucientemente estrecha puede detectarse unicamente la
rodaja central. La principal diferencia entre las dos técnicas es la forma en la que se consigue
dicha expansión. En la tomografía de campo continuo (véase la Figura 2.15d), la expansión
tiene lugar por acción de una aceleración progresiva de la esfera de iones producida. Dicha
2.2. Técnicas de imágenes de iones y fotoelectrones 55
Figura 2.16: Representación esquemática del sistema de extracción diseñado por Suits y colaboradores
[22] para la realización de la tomografía de campo continuo. En ella se diferencian las 4 lentes empleadas
(Repeller o repulsora, L1, L2 y L3) para producir la aceleración progresiva de la esfera de iones. A
continuación de las lentes se encuentran unos electrodos aislantes (shielding electrodes) para aislar a la
nube de iones de posibles perturbaciones.
aceleración se consigue gracias a un sistema de extracción diseñado por Suits y colaborado-
res (véase la Figura 2.16). Por medio de las cuatro lentes del sistema de extracción, primero
se consigue la expansión de la esfera de iones entre la placa repulsora y L1. El voltaje de
la lente L1 debe ser, aproximadamente, 0.88 veces el voltaje de la placa repulsora. La lente
L2 se utiliza para variar el tamaño nal de la proyección en el detector y su voltaje toma
valores en torno a 0.72 veces el voltaje de la placa repulsora. Finalmente la lente L3 se usa
para recuperar las condiciones de tomografía de velocidades. El principal problema que
presenta esta técnica es que cuánto menor sea el voltaje de la placa repulsora mayor será la
expansión de la esfera de iones, pero en detrimento de la respuesta del detector al impacto
de los iones. Esto supuso que Suits y colaboradores llegaran al compromiso de un voltaje
mínimo para la placa repulsora de 500 V.
En el caso de la tomografía de campo pulsado [21] la esfera de iones se expande gracias
a un retraso de varias centenas de nanosegundos desde el momento en el que se ionizan los
fragmentos y son extraídos posteriormente. El sistema de cartografía de FORTH (véase la
Figura 2.13), diseñado para aplicar un único voltaje a la placa repulsora [16], puede utilizarse
para llevar a cabo tomografía de campo pulsado.
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2.2.3. Técnica de imágenes de fotoelectrones y fotoiones en coincidencia
En todo proceso de fotoionización molecular se produce un ion y un fotoelectrón aso-
ciado. Si éstos se miden al mismo tiempo, se puede obtener información detallada sobre el
proceso de fotoionización en términos de los niveles electrónicos poblados del ion, así como
sobre el proceso de disociación del ion si se produjera la fragmentación después de ioni-
zarse. Esta técnica se conoce con el nombre de coincidencias de fotoelectrones y fotoiones
o Photoelectron Photoion Coincidence (PEPICO de sus siglas en inglés).
Para la implementación de la técnica es necesario disponer de un sistema de extracción
que sea capaz de extraer los fotoelectrones generados en coincidencia con cada ion pro-
ducido. Existen sistemas experimentales que consisten en un único sistema de extracción
[28], donde los electrones y los iones son detectados en el mismo detector. En estos sistemas
primero se extraen los electrones durante 200 ns después de la interacción entre el láser y
la molécula mediante la aplicación de voltajes negativos. Una vez extraídos los electrones
se produce un cambio de polaridad en el campo eléctrico entre las placas para proceder
a la extracción de los iones que se generaron en coincidencia con los fotoelectrones. De
esta forma, con un único detector se puede medir en coincidencias tanto los fotoelectrones
como los iones.
El resto de sistemas experimentales PEPICO consisten en un sistema de extracción do-
ble donde los electrones son extraídos en una dirección y los iones en la dirección opuesta.
A lo largo de los años se han desarrollado diferentes sistemas experimentales dependien-
do del tipo de fuente de luz utilizada y del objeto del estudio. En el sistema utilizado por
Dowek y colaboradores [29], se utiliza una conguración Wiley–Mclaren tanto para el ion
como para el fotoelectrón, midiéndose además el tiempo de vuelo del electrón para, de esta
manera, poder estudiar las distribuciones angulares de los electrones en el sistema de re-
ferencia de la molécula (Molecular Frame Photoelectron Angular Distributions o MFPADs de
sus siglas en inglés). Debido a la alta energía que pueden tener los electrones involucra-
dos hay sistemas que incluyen campos magnéticos, como el sistema COLTRIMS [30], para
poder detectarlos. Jansen y colaboradores [31, 32] implementaron un doble sistema de ex-
tracción VMI. Dicho sistema presenta la ventaja de que no es necesario conocer el tiempo
que tardan los electrones en llegar al detector para poder reconstruir la distribución tri-
dimensional de la esfera de Newton. Aun así presenta el inconveniente de que, al usar un
sistema convencional de placas abiertas sin rejilla, la resolución energética se ve reducida.
Debido a ese inconveniente, Nahon y colaboradores [33] cambiaron el sistema de extrac-
ción VMI de los iones por un sistema Wiley–Mclaren con ligeras modicaciones. Gracias
a este cambio es posible medir las tres dimensiones del vector velocidad para una masa
determinada sin sacricar la resolución en masa, con el objetivo de poder medir diagramas
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de correlación de energía cinética ion–electrón utilizando cualquier polarización o KECD
(Kinetic Energy Correlation Diagram en inglés), o espectros de umbral del fotoelectrón o
TPES (Threshold Photoelectron Spectroscopy en inglés). Este sistema es el que se ha utilizado
para la realización de experimentos de coincidencias en esta Tesis Doctoral, por lo que será








Figura 2.17: Representación esquemática del sistema DELICIOUS III utilizado para medir fotoelectro-
nes y fotoiones en coincidencias. En rojo se muestra el espectrómetro de los iones y en azul el de los
electrones. El detector es una combinación entre MCP y un detector sensible a la posición (PSD de sus
siglas en inglés) basado en una línea de retardo. Figura adaptada de la referencia [33].
El sistema experimental implementado por Nahon y colaboradores, llamado a partir de
ahora DELICIOUS III, se muestra en la Figura 2.17. En ella se pueden diferenciar los dos
tubos de vuelo para la iones y los electrones. El sistema de extracción de los electrones es
un montaje VMI convencional, por el contrario, para la extracción de los iones utiliza un
sistema Wiley-Mclaren (WM) con ligeras modicaciones.
En el espectrómetro de fotoelectrones, debido a la baja relación masa–carga de los elec-
trones, la presencia de campos electromagnéticos provenientes de los cables que suminis-
tran la electricidad a las placas del sistema de extracción e incluso del campo magnético
terrestre, la trayectoria de los fotoelectrones puede quedar afectada. Por ello, es necesario
añadir un aislamiento consistente en un cilindro hueco, compuesto de una aleación metá-
lica denominado µ–metal (mayoritariamente un 75 % de niquel y un 15 % de hierro), que se
situa a lo largo de todo el tubo de vuelo. La Figura 2.18 muestra como quedaría el espectró-
metro al añadir el µ–metal.
Para el espectrómetro de fotoiones, como se ha mencionado previamente, se utiliza un
sistema Wiley-Mclaren (WM) modicado. Como ya se ha explicado en la Sección 2.2.1,
los sistemas basados en un montaje WM (véase la Figura 2.12(a)) presentan la ventaja de
tener una mejor resolución en masa, algo que es muy útil para los experimentos PEPICO.
58 Capítulo 2. Metodología








Tubo de vuelo con µ-metal 
acoplado a tierra
Figura 2.18: Representación esquemática del espectrómetro por imágenes de fotoelectrones adaptada
de la referencia [34].
En el sistema DELICIOUS III, Nahon y colaboradores implementaron un par de lentes al
sistema de extracción WM para mejorar las condiciones de enfoque en el plano del detector.
También añadieron dos deectores a lo largo del tubo de vuelo para permitir así el estudio
de especies más pesadas.
2.3. Sistema de cartografía de velocidades de Madrid
Como ya se ha mencionado anteriormente, la mayor parte de los experimentos presen-
tados en esta Tesis Doctoral se han llevado a cabo en la máquina de cartografía de veloci-
dades con imágenes de iones del CLUR (UCM, Madrid) que se muestra en la Figura 2.19. La
máquina está dividida en tres cámaras: una primera cámara de expansión donde se produce
el haz molecular, una segunda cámara de ionización donde los láseres interaccionan con el
haz molecular y la última cámara de detección, donde los iones generados en la cámara de
ionización son detectados.
Para poder llevar a cabo los experimentos es necesario mantener unas condiciones de
alto vacío en el interior de la máquina de cartografía de velocidades. Para ello, un conjunto
de bombas turbomoleculares, rotatorias y secas son usadas para mantener un vacío dife-
rencial en las distintas cámaras de la máquina. Para la cámara de expansión, la cámara más









Figura 2.19: Izquierda: fotografía de la máquina de cartografía de velocidades con imágenes de iones
del CLUR en Madrid. Derecha: representación esquemática de las tres cámaras que componen la máqui-
na. De derecha a izquierda son, la cámara de expansión, delimitada por el rectángulo rojo, la cámara
de ionización, delimitada por el rectángulo azul y la cámara de detección, delimitada por el rectángulo
morado.
grande y con mayor carga de gas, se utiliza una bomba turbomolecular Agilent Turbo-V
Twistorr, con una velocidad de bombeo de 2000 Ls−1, que tiene acoplada (echa azul en la
Figura 2.19) una bomba seca Agilent TriScroll 600, de 30 m3h−1 de velocidad de bombeo.
Gracias a esta bomba turbomolecular la presión en la cámara de expansión en condiciones
normales es de 10−7—10−8 mbar y en condiciones de trabajo entre 10−5—10−6 mbar. La
cámara de ionización, que está separada de la cámara de expansión por un colimador tron-
cocónico o skimmer (Beam Dynamics Standard modelo 2) con un diámetro de oricio de
0.6 mm, está bombeada por una bomba turbomolecular Pfeier TMU 261 (con una veloci-
dad de bombeo de 210 Ls−1) acoplada a una bomba rotatoria de aceite Pfeifer Duo 010M
(de 11.2 m3h−1 de velocidad de bombeo). De esta forma se mantiene una presión del orden
de 10−7—10−8 mbar y en condiciones de trabajo de 10−6—10−7 mbar. Para la cámara de
detección se utiliza una bomba turbomolecular Pfeier HiPace 300 con una capacidad de
bombeo de 255 Ls−1 acoplada a una rotatoria de aceite como la utilizada para la cámara
de ionización. En la cámara de detección la presión en condiciones normales es del orden
de 10−8 mbar y la presión bajo carga de trabajo de 10−7 mbar. Para controlar la presión en
todas las cámaras se utilizan medidores de presión tipo Penning (Pfeier Vacuum PKR 251
y 250). Estos medidores permiten medir la presión en el intervalo entre 103—10−9 mbar,
por lo que son de extrema utilidad ya que pueden medir desde presión atmosférica hasta
presiones de alto vacío.
En resumen, el experimento se divide en tres fases claramente diferenciadas. En una
primera fase se produce el haz molecular por expansión supersónica en una válvula pulsada
en la cámara de expansión, en una segunda fase el haz molecular interacciona en ángulo
recto con los láseres de bombeo (que excita y disocia las moléculas del haz molecular) y
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sonda (que ioniza los fragmentos producidos) y en una última fase se procede a la detección
de los iones producidos en la cámara de ionización y extraídos hacia el detector. Cada una
de estas fases se explica en detalle a continuación.
2.3.1. Generación de haces moleculares y de radicales libres moleculares
Sistema de generación de haces moleculares
Un haz molecular es un ujo colimado de moléculas que han sido enfriadas tanto in-
terna como traslacionalmente. Para que se produzca dicho haz es necesaria una expansión
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Haz molecular
Figura 2.20: Esquema de un chorro supersónico de una fuente de haces moleculares de tipo Campargue
[35].
El enfriamiento de las moléculas tiene lugar gracias a una expansión supersónica adia-
bática producida por un cambio brusco de presión que experimentan las moléculas pre-
sentes en la válvula pulsada a través de un pequeño oricio. Normalmente la presión de
las moléculas en el lado del reservorio de la válvula es de varias atmósferas; sin embargo,
la presión en la cámara de expansión se encuentra, aproximadamente, entre 10−5—10−6
mbar. La Figura 2.20 muestra las distintas partes presentes en la expansión. La expansión
se produce una vez la válvula se abre y las moléculas a alta presión pasan a la zona de muy
baja presión experimentando múltiples colisiones. En este momento se producen el disco de
Mach y la barrera de choque. La expansión, y el consecuente enfriamiento de las moléculas,
tendrá lugar hasta que dejen de producirse colisiones entre ellas. La zona de la expansión
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donde ya no se producen colisiones y el chorro de moléculas es más frío se denomina zona
de silencio. La barrera de choque y el disco de Mach evitan que las móleculas frías de la
zona de silencio interaccionen con las pocas moléculas de la cámara de expansión.
Una vez se ha producido la expansión de las moléculas, el chorro se encuentra con un
colimador troncocónico o skimmer con un oricio de 0.6 mm de diámetro. Este skimmer
actúa de ltro espacial, dejando pasar solamente la zona axial del chorro de moléculas que
se encuentran en la zona de silencio. De esta manera se produce un haz molecular en el
que las moléculas no colisionan entre síy su dirección de propagación es lineal con una
determinada divergencia. Los haces moleculares pueden ser pulsados o continuos. En la
máquina de cartografía de velocidades de Madrid se utiliza un haz molecular pulsado.
Figura 2.21: Esquema de la válvula pulsada General Valve serie 9 tomado del manual de la misma.
Para producir el haz molecular pulsado se utiliza una vávula General Valve serie 9. Esta
válvula es de tipo solenoide y puede operar en modo continuo y pulsado. El controlador de
la válvula permite controlar de forma precisa tanto la frecuencia de pulso (sincronizado con
la frecuencia de repetición de los láseres empleados a 10 Hz) como la duración del pulso. La
Figura 2.21 muestra un esquema de la válvula tomado del manual de la misma. La apertura
de la válvula se produce gracias a la acción del solenoide y el imán cilíndrico. Cuando pasa
una corriente eléctrica por el solenoide el imán cilíndrico es atraido hacia el mismo, tirando
así de la junta de cierre del oricio o poppet, provocando la apertura del oricio de salida
(una salida cónica en el caso de la válvula empleada). Una vez se corta la corriente eléctrica
al solenoide, el imán cilíndrico vuelve a su posición inicial, cerrándose de nuevo el oricio
de salida. La función del muelle amortiguador es suavizar el retorno del imán cilíndrico. El
poppet puede estar fabricado de diversos materiales. En el caso de los experimentos llevados
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a cabo en este trabajo se han usado poppets de politetrauoroetileno (PTFE de sus siglas en
inglés). La válvula ha de ser estanca, por lo que se coloca una junta tórica u o–ring que aísla
el interior de la válvula del exterior en la cámara de expansión donde se ubica, asegurando
así que la mezcla gaseosa solamente salga de la válvula por el oricio de salida. Una vez
se ha formado el haz molecular a través del skimmer las moléculas pasan a la cámara de
ionización, donde interaccionarán con los pulsos láser de bombeo y sonda.
Generación de radicales libres en fase gaseosa por pirólisis
La válvula para generar radicales libres en fase gaseosa por pirólisis fue implementada
en la Tesis Doctoral de Marta González González donde se describió en detalle [36]. Básica-
mente, el sistema está constituido por una válvula pulsada General Valve serie 9 y un horno
pirolítico. El horno pirolítico está compuesto por un tubo hueco de carburo de silicio (SiC)
al que al aplicarle una corriente eléctrica de bajo voltaje y alta intensidad, puede alcanzar
altas temperaturas de hasta 1800 ºC.
Figura 2.22: Esquema del conjunto de válvula pulsada y horno pirolítico para generar haces molecu-
lares de radicales libres modicado de la referencia [36]
La Figura 2.22 muestra un esquema de los componentes del conjunto constituido por la
válvula pulsada y el horno pirolítico. El tubo de carburo de silicio (SiC), de elevada resisten-
cia eléctrica, se pone incandescente al pasar por él una corriente eléctrica de bajo voltaje y
alta intensidad. La corriente eléctrica es suministrada a través de electrodos de cobre. Para
sujetar el tubo en los electrodos de cobre se utilizan piezas cilíndricas de un carburo de
2.3. Sistema de cartografía de velocidades de Madrid 63
silicio de baja densidad. La particularidad de este carburo de silicio es que tiene una baja
resistencia eléctrica y evita que el tubo de carburo de silicio reaccione con los electrodos
de cobre al no aumentar su temperatura con el paso de la corriente eléctrica. Los electro-
dos de cobre están separados por una distancia de 2 cm gracias a separadores cerámicos de
Macor®. Todo el conjunto está atornillado con tornillos de Macor® a un bloque de cobre
que tiene acoplado un circuito cerrado de agua de refrigeración.
(a) Válvula acoplada al horno pirolítico (b) Fuente de alimentación
Figura 2.23: (a) Imagen de la válvula pulsada (B) acoplada al horno pirolítico (A). En la imagen se
muestran además los cables de alimentación (C) con cuentas cerámicas aislantes y los tubos de refri-
geración por agua (D). (b) Fuente de alimentación donde aparecen los valores típicos de intensidad de
corriente y tensión de trabajo (6 A y 6 V). En estas condiciones la temperatura del tubo de SiC es de
aproximadamente 1800 ºC.
En la Figura 2.23a se muestra una imagen de la válvula acoplada al horno pirolítico. En
ella se pueden diferenciar los distintos componentes del horno, incluyendo los cables de
alimentación, protegidos con cuentas cerámicas aislantes. También se muestran los tubos
por los que circula el agua fría de refrigeración del disco que protege la válvula pulsada.
Para suministrar la corriente eléctrica al tubo de carburo de silicio se utiliza una fuente de
alimentación (véase la Figura 2.23b) que permite controlar tanto la intensidad de corriente
como la tensión. Debido a que el SiC presenta una determinada resistencia eléctrica cuando
está frio, a bajas intensidades de corriente la tensión será más alta, cumpliéndose así la
ley de Ohm. A medida que el tubo se va calentando por acción del paso de la corriente
eléctrica su resistencia va disminuyendo, por lo que para una misma intensidad de corriente
la tensión disminuye en consecuencia. De esta manera se alcanzan las condiciones normales
de trabajo con una tensión de 6 V y una intensidad de corriente de 6 A.
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Gracias a este horno pirolítico es posible generar radicales libres moleculares sencillos
a partir de determinados precursores para lo cual se lleva a cabo una expansión supersónica
de un gas transportador (He o Ar) a través de la válvula pulsada acoplada al horno pirolítico.
Estos precursores son moléculas más complejas que a altas temperaturas pirolizan dando
lugar a fragmentos radicales. En esta Tesis Doctoral se ha usado el horno pirolítico para
generar de forma eciente haces moleculares fríos de los radicales el radical metilo (CH3) y
etilo (C2H5). Los precursores usados son el peróxido de ditercbutilo (C8H18O2) y el nitrito
de n-propilo (C3H7O2N), respectivamente.
(a) 0A y 0V (b) 6A y 6V
Figura 2.24: (a) Imagen VMI del producto de la fotodisociación del nitrito de n-propilo a 244 nm detec-
tando el fragmento C2H5 y estando el horno pirolítico apagado. (b) Mismo experimento pero calentando
el horno pirolítico a 6 A y 6 V, manteniendo así las condiciones adecuadas para generar el radical etilo,
que aparece en el centro de la imagen como un punto indicativo de que se ha formado un haz molecular
de radicales C2H5 habiéndose pirolizado la mayor parte de las moléculas del precursor.
Para comprobar el correcto funcionamiento del horno pirolítico y ajustar las condicio-
nes de trabajo es necesario llevar a cabo experimentos de caracterización empleando un
único pulso láser centrado a 244 nm que fotodisocia el precursor e ioniza el fragmento. Es-
to se realiza midiendo la señal VMI (véase más adelante) procedente de un fragmento de la
fotodisociación del precursor antes y después de pirolizarle por acción del horno pirolítico.
La Figura 2.24a muestra la imagen VMI obtenida en el proceso de fotodisociación del nitrito
de n-propilo empleando un único pulso láser que produce el fragmento C2H5 mediante un
esquema REMPI (2+1). En esta imagen puede verse un anillo ancho de carácter paralelo
correspondiente a la disociación del precursor que reeja la dinámica de fotodisociación
del mismo. La Figura 2.24b muestra la imagen VMI obtenida para las mejores condiciones
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de trabajo del horno pirolítico (6 A y 6 V). En este caso, se observa un punto en el centro de
la imagen, correspondiente a radicales C2H5 sin ninguna energía traslacional, lo que indica
que se está generando un haz molecular de radicales C2H5 libres fríos.
2.3.2. Sistema de extracción continua y pulsada
Los iones generados por el láser de sonda en la cámara de ionización han de ser ex-
traídos para que puedan ser conducidos hacia el detector. Para ello se utiliza un sistema de
placas (véase la Figura 2.25) con un diseño similar al desarrollado por Papadakis y Kitso-
poulos [16] (véase la Figura 2.13), pero adaptado al sistema de cartografía de velocidades
de la máquina de Madrid.
Figura 2.25: Sistema de placas del sistema de cartografía de velocidades de Madrid para extraer los
iones formados de la cámara de ionización. En la imagen se pueden diferenciar las placas extractora
y repulsora, así como los aislantes cerámicos encargados de aislar el alto voltaje aplicado a la placa
repulsora. Las echas moradas indican el sentido de propagación del haz molecular y del sentido de
extracción de la esfera de Newton.
Gracias a este diseño de dos placas (repulsora y extractora) sólo es necesario aplicar un
voltaje positivo a la placa repulsora para extraer los iones producidos hacia el detector, co-
nectando la placa extractora a tierra. Los aislantes cerámicos presentes son necesarios para
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aislar el alto voltaje aplicado a la placa repulsora del resto del sistema de extracción. Este
diseño permite trabajar tanto en modo de cartografía como de tomografía de velocidades
con imágenes de iones.
2.3.3. Sistema de detección
Para poder obtener la información sobre el proceso de fotodisociación contenida en la
esfera de Newton de los iones extraída de la zona de interacción entre el haz molecular
y los pulsos láser es necesario un detector de partículas cargadas (iones, electrones) que
sea sensible a la posición. Para ello se utiliza un sistema de detección constituido por dos
placas de microcanales multiplicadoras de electrones o microchannel plate (MCP de sus
siglas en inglés) y una pantalla de fósforo que se ubica en el interior de la cámara de vacío
de detección y una cámara CCD (Charged Coupled Device en inglés) que se sitúa en el




Figura 2.26: Detector de partículas cargadas sensible a la posición. El detector está constituido por dos
placas MCP y una pantalla de fósforo.
La Figura 2.26 muestra una vista frontal y lateral del detector utilizado en el sistema
de cartografía de velocidades de Madrid. En ella se indican cada uno de los elementos que
lo constituyen. La Figura 2.27 muestra un esquema del detector de partículas cargadas y la
cámara CCD.
Los MCPs son el primer elemento que se encuentran los iones al impactar contra el
detector. Éstos son placas con microcanales multiplicadores de electrones cuyo tamaño es
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Figura 2.27: Esquema del conjunto formado por el detector de partículas cargadas (iones, electrones)
y la cámara CCD. En el esquema se muestran los cationes extraídos de la zona de interacción entre
las moléculas y los pulsos láser en la cámara de ionización que al impactar en el MCP producen una
cascada de electrones con una ganancia de≈106. La avalancha de electrones impacta en la pantalla de
fósforo produciendo emisión fosforescente verde que es grabada por la cámara CCD.
de 10 µm y con una inclinación en torno a 5–9 º del fabricante TOPAG. Los dos MCPs
están colocados en serie y en conguración chevron, es decir, los canales están dispuestos
de manera que forman una “V” y son capaces de producir una cascada de electrones cuan-
do se les aplica una diferencia de potencial entre la cara frontal y la cara trasera. De esta
manera, por cada ion que impacta en los MCPs se producen ≈106 electrones. A la salida
del segundo MCP los electrones impactan sobre una pantalla acoplada compuesta de una
capa na de fósforo (P47) aplicada a un sustrato de vidrio del fabricante PROXIVISION. La
avalancha electrones alcanza la suciente energía cinética para producir emisión fosfores-
cente en la pantalla de fósforo, que es grabada por la cámara CCD. De esta manera, cada
ion que impacte en el detector sensible a la posición genera dos señales distintas: por un
lado un impulso eléctrico producido en el MCP que se monitoriza en un osciloscopio digital
(Tektronic), el espectro de masas por tiempo de vuelo una vez calibrado y, por otro lado,
una señal lumínica correspondiente a la proyección bidimensional de la esfera de Newton
de los iones, que se adquiere como una imagen por la cámara CCD.
Por tanto, al llevar a cabo un experimento típico, la cámara CCD grabará imágenes co-
rrespondientes a cada una de las esferas de iones de cada uno de los fragmentos ionizados
en el proceso de fotodisociación. Para adquirir la imagen de iones del fragmento deseado
se aplica un pulso de alto voltaje a un tiempo dado al MCP frontal que modica la ganancia
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del detector. A este pulso se le denomina puerta o gate y consiste en mantener un voltaje
constante de +500 V en la cara frontal del primer MCP para aplicar, a un tiempo determina-
do característico del fragmento iónico que se quiere detectar, determinado por un tiempo
de vuelo desde la zona de interacción donde es producido hasta el detector, un pulso tem-
poralmente estrecho (∼20 ns) con una tensión nula (0 V). De esta forma se consigue que
la ganancia del detector para los iones que impacten en él a otros tiempos de llegada sea
mucho más baja que para los iones de interés que impacten mientras esté aplicado el pulso
de voltaje nulo. Así se pueden obtener imágenes de iones para cada fragmento de forma
separada.
2.3.4. Sincronización del experimento
Figura 2.28: Diagrama de sincronización de los distintos componentes del sistema experimental. La
unidad de control de pulsos BNC actúa como generador de pulsos de disparo y dene un tiempo t0 a
partir del cual se sincronizan el resto de elementos. Todo el sistema está sincronizado a una frecuencia de
repetición de 10 Hz. Las líneas rojas muestran los pulsos que controlan la válvula y la puerta mientras
que los morados muestran los pulsos que controlan el disparo de los láseres de Nd:YAG. Por otra parte,
las líneas azules representan las conexiones de alta tensión (HV de sus siglas en inglés) desde las fuentes
de alimentación hasta los distintos componentes. “P” y “R” hacen referencia a la pantalla de fósforo y
a la placa repulsora, respectivamente.
Para poder llevar a cabo este tipo de experimentos es necesario sincronizar todos los
elementos que lo componen. Debido a que es un experimento que tiene una frecuencia de
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repetición de 10 Hz se ha de sincronizar de tal manera que, el pulso de gas y los pulsos láser
coincidan temporalmente, así como la puerta utilizada para seleccionar los iones de interés
en el detector MCP.
Para poder llevar a cabo dicha sincronización se utiliza un generador de pulsos digital
BNC (Berkeley Nucleonics Corporation) que genera pulsos TTL con un retardo variable a
partir de un tiempo t0 de referencia. Con ese generador de pulsos se controla el disparo de
las lámparas de los láseres de Nd:YAG para producir los pulsos láser de bombeo y sonda,
el disparo de la válvula pulsada, el conmutador de la puerta utilizada para seleccionar los
iones de interés y el retraso del campo de extracción en el caso de realizar un experimento
de tomografía de velocidades con imágenes de iones. La Figura 2.28 muestra el controlador
de pulsos y todos los equipos que son sincronizados por el.
2.3.5. Calibrado del cartógrafo de velocidades
Debido a que el detector utilizado para la realización de experimentos de fotodisociación
molecular es sensible a la posición de los fragmentos, es necesario realizar un calibrado del
mismo, de forma que se establezca una relación entre el píxel de la cámara CCD al cual




(b) Distribución de velocidades
Figura 2.29: (a) Imagen slicing del fragmento CH3(ν=0) producto de la fotodisociación del CH3I a
333.45 nm. (b) Distribución de velocidades obtenida por integración angular de la imagen (a).
Para ello es necesario realizar un experimento VMI con una molécula de referencia cuya
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fotodisociación sea bien conocida. En general, se utiliza el CH3I, ya que su fotodisociación
ha sido ampliamente estudiada [37, 38, 39], siendo los posibles caminos de disociación los
siguientes:
CH3I + hν → CH3(X̃2A′′2) + I(2P3/2) (2.15)
CH3I + hν → CH3(X̃2A′′2) + I∗(2P1/2) (2.16)
cuya principal diferencia es es desdoblamiento espín–órbita del átomo de yodo resultante,
cuyo valor es de 0.943 eV [6]. Para llevar a cabo la calibración, el experimento se realiza
con un único pulso láser, excitando las moléculas de CH3I y detectando (ionizando) los
fragmentos CH3(ν=0) a 333.45 nm, por medio de un esquema REMPI (2+1). A esta longitud
de onda el CH3I se disocia mayoritariamente a través del canal 2.15 [37] y se obtiene una
imagen como la mostrada en la Figura 2.29a por medio de la técnica de slice imaging con
un retraso del pulso de extracción de 400 ns. La integración angular de la imagen permite
obtener la distribución de velocidades (véase la Figura 2.29b) correspondiente a la imagen
de la Figura 2.29a. En la distribución de velocidades se observa fundamentalmente un pico
muy intenso correspondiente al canal I(2P3/2), con el máximo a 151.75 píxeles. El canal
I∗(2P1/2) es minoritario y apenas es perceptible en la distribución de velocidades, por lo
que para llevar a cabo el calibrado tan sólo se utilizará el canal I(2P3/2).
Si se conoce la energía traslacional máxima asociada al fragmento CH3(ν=0) asociada
a ese canal, es posible determinar la constante de calibrado del cartógrafo. El balance de






[hν −D0 + Ei(CH3I)− ESO[I(2Pj/2)]] (2.17)
donde ECH3(ν=0)T es la energía traslacional del fragmento CH3(ν=0) en el centro de masas,
hν es la energía del fotón del láser de fotólisis,D0 es la energía de disociación del enlace C—I
con un valor de 2.410± 0.003 eV [6],Ei(CH3I) es la energía vibrorrotacional de la molécula
CH3I en el haz molecular (que se considera despreciable en general) y ESO es la energía
de desdoblamiento espín-órbita del átomo de yodo en su estado 2P (ESO[I(2P3/2)]=0 eV,
ESO[I(2P1/2)]=0.943 eV) [6].
Conocida la energía cinética máxima calculada con la ecuación 2.17, la constante de
calibrado se obtiene como:
ET = K · Pix2 (2.18)
donde K es la constante de calibrado y Pix la distribución de velocidades. De esta manera,
puede transformarse la distribución de velocidades en píxeles de la cámara CCD a energía
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traslacional del fragmento. Esta constante obtenida es válida para cualquier ion monocar-
gado y para distancias idénticas de tiempo de vuelo, así como para condiciones de enfoque
espacial óptimas. La ecuación 2.18 tan sólo transforma el eje de abscisas, por lo que será
necesario tener en cuenta el Jacobiano que afecta al eje de ordenadas de la distribución. Es-
to es así, ya que al pasar de una distribución de velocidades a una distribución de energías
cinéticas tendremos:
P (Pix)dP ix = P (ET )dET (2.19)
y despejando P (ET )





dET = 2KPix · dP ix (2.21)
y sustituyendo la ecuación 2.21 en la ecuación 2.20 queda:




por tanto, bastaría con dividir el eje de ordenadas de la distribución original, P(pix), entre
el eje de abscisas, Pix, para obtener la distribución en energía nal, P (ET ).
La constante K a su vez depende del voltaje aplicado a la placa repulsora, por lo que
será necesario realizar un calibrado para cada voltaje utilizado para extraer los iones. Igual-
mente, existe una relación lineal que establece una relación entre dos constantes distintas
para dos voltajes dados. Dados los voltaje V1 y V2 con constantesK1 yK2 respectivamente,





2.4. Sistema de cartografía de velocidades de FORTH (Creta,
Grecia)
Como ya se ha mencionado anteriormente parte de los experimentos de esta Tesos
Doctoral han sido realizados en el centro Ultraviolet Laser Facility en FORTH, Creta (Grecia)
gracias a accesos nanciados por el consorcio Laserlab Europe. La máquina de cartografía
de velocidades con imágenes de iones instalado en FORTH, mostrada en la Figura 2.30, es
muy similar a la de en Madrid y, por ello, se describirá sólo muy someramente. Este sistema
se compone también de tres cámaras y permite hacer tanto cartografía como tomografía de
velocidades con imágenes de iones.
72 Capítulo 2. Metodología
Figura 2.30: Sistema de cartografía de velocidades con imágenes de iones de FORTH donde se han
llevado a cabo parte de los experimentos. En la imagen se pueden diferenciar la cámara de expan-
sión (rectángulo rojo), la cámara de ionización (rectángulo azul) y la cámara de detección (rectángulo
morado).
Las principales diferencias de esta máquina respecto de la de Madrid se encuentran en
el tipo de válvula pulsada empleada y en el sistema de extracción. En el caso de la máquina
de cartografía de velocidades de Madrid, la válvula empleada es solenoide, mientras que en
el caso del sistema de FORTH la válvula es piezoeléctrica. Esta válvula funciona gracias a
una placa piezoeléctrica que, cuando se aplica una alta tensión es capaz de oscilar a una
frecuencia determinada, produciendo así la apertura y cierre del oricio de salida de la
válvula por acción de un émbolo. El sistema de extracción utilizado es el sistema original
diseñado por Papadakis y Kitsopoulos [16], explicado con anterioridad en el Apartado 2.2.2.
2.5. Sistemade cartografía de velocidades de SAPHIRS (DESIRS,
SOLEIL, Francia)
El espectrómetro DELICIOUS III utilizado para realizar los experimentos de coinciden-
cias de fotoelectrones y fotoiones ha sido explicado en el Apartado 2.2.3. Este sistema de
coincidencias de ion/electrón se encuentra dentro de la cámara de vacío SAPHIRS (véase la
Figura 2.31). En la referencia [40] puede encontrase una descripción detallada y aquí solo
se describe el sistema experimental de forma breve.
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Figura 2.31: Esquema de SAPHIRS, sistema experimental para llevar a cabo los experimentos PEPICO
en el sincrotrón SOLEIL. En el esquema se muestra el manipulador XYZ (A) para alinear la válvula con
el primer skimmer, que está localizado en la cámara de expansión (B) que a su vez está delimitada por
un cilindro de aluminio (C). La válvula (D) se encuentra frente a los skimmers (F) formando estos una
cámara de vacío diferencial entre los dos skimmers (E). En la cámara de ionización (K) se encuentran
los detectores de línea de retardo de los electrones (G) y de los iones (M), el tubo de tiempo de vuelo de los
electrones (H), que se encuentra aislado con una doble capa de µ–metal (I), la región de fotoionización
(J) y el tubo de tiempo de vuelo de los iones (L) [40].
SAPHIRS es una máquina con tres cámaras de vacío claramente diferenciadas: la cámara
de expansión donde se produce el haz molecular, una cámara diferencial de doble skimmer
y una cámara de ionización donde se encuentra el espectrómetro DELICIOUS III.
La cámara de expansión está diseñada de manera que puedan acoplarse distintos equi-
pos y utilizar muestras de distinta índole. Pueden utilizarse tanto muestras gaseosas, como
líquidas e incluso sólidas. Para la realización de los experimentos presentados en esta Tesis
Doctoral se ha utilizado un reactor de ujo rápido de gases . Dicho reactor se muestra esque-
máticamente en la Figura 2.32a y se utiliza para generar radicales por medio de la reacción
de átomos de F, generados en un reactor de descarga de microondas (véase la Figura 2.32b)
a partir de F2, y determinados precursores.
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En primer lugar una descarga de microondas continua de alta potencia rompe las mo-
léculas de F2 dando lugar a átomos de F. Este úor atómico es introducido en el reactor
de ujo rápido de gases de manera que puede mezclarse con moléculas precursoras, intro-
ducidas a través de un inyector. El reactor de ujo tiene un diámetro interno de 24 mm y
una longitud de 65 cm, mientras que el inyector tiene un diámetro interno de 6 mm y una
longitud de 190 cm. Tanto el reactor como el inyector están construidos en cuarzo para evi-
tar corrosión dada la alta reactividad del úor atómico. El tiempo de reacción se controla
modicando la distancia del inyector con respecto al nal del reactor de ujo, siendo más
largo cuánto mayor sea la distancia. Cuando se instala el reactor en la cámara de expansión
el primer skimmer es sustituido por uno de 1 mm de diámetro fabricado con Kel-F® con el
n de evitar reacciones con los radicales producidos.
Puesto que el úor atómico es muy reactivo, una vez entre en contacto con la molécula
precursora (inyectada por el inyector) captará átomos de hidrógeno para formar uoruro de
hidrógeno. Si la concentración de úor es lo suciente elevada pueden darse eliminaciones
consecutivas de hidrógeno, dando lugar a radicales cuya diferencia de masa es la masa del
hidrógeno.
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(a)
(b)
Figura 2.32: (a) SAPHIRS con el reactor de gases de ujo rápido. Los componentes del reactor son,
el generador de microondas (b) (círculo morado), el reactor de ujo (remarcado en cían) y el inyector
(marcado en verde claro). Las echas amarillas indican la salida de los átomos de uor del generador
de microondas y la entrada al reactor de ujo y la blanca indica la entrada de la molécula precursora
por el inyector hacia el reactor. El círculo rojo muestra uno de los rotores paso a paso utilizado para
alinear el reactor de ujo con el skimmer. La imagen (a) está adaptada de la referencia [41].

Bibliografía
[1] O. Marcouille, P. Brunelle, O. Chubar, F. Marteau, M. Massal, L. Nahon, K. Tavakoli,
J. Veteran and J. M. Filhol, AIP Conference Proceedings, 2007, pp. 311–314.
[2] M. Richard-Viard, A. Delboulbé and M. Vervloet, Chemical Physics, 1996, 209, 159–167.
[3] J. L. Kinsey, The Journal of Chemical Physics, 1977, 66, 2560–2565.
[4] R. Schmiedl, H. Dugan, W. Meier and K. H. Welge, Zeitschrift für Physik A Atoms and
Nuclei, 1982, 304, 137–142.
[5] D. W. Chandler and P. L. Houston, The Journal of Chemical Physics, 1987, 87, 1445–
1447.
[6] A. T. J. B. Eppink and D. H. Parker, The Journal of Chemical Physics, 1998, 109, 4758–
4767.
[7] W. C. Wiley and I. H. McLaren, Review of Scientic Instruments, 1955, 26, 1150–1157.
[8] D. W. Chandler, J. W. Thoman and M. H. M. Janssen, CHEMICAL PHYSICS LETTERS,
1989, 156, 8.
[9] A. G. Suits, L. S. Bontuyan, P. L. Houston and B. J. Whitaker, The Journal of Chemical
Physics, 1992, 96, 8618–8620.
[10] D. P. Baldwin, M. A. Buntine and D. W. Chandler, The Journal of Chemical Physics,
1990, 93, 6578–6584.
[11] D. W. Chandler, M. H. M. Janssen, S. Stolte, R. N. Strickland, J. W. Thoman and D. H.
Parker, The Journal of Physical Chemistry, 1990, 94, 4839–4846.




[13] T. N. Kitsopoulos, M. A. Buntine, D. P. Baldwin, R. N. Zare and D. W. Chandler, Science,
1993, 260, 1605–1610.
[14] S. Deshmukh, J. D. Myers, S. S. Xantheas and W. P. Hess, The Journal of Physical Che-
mistry, 1994, 98, 12535–12544.
[15] A. T. J. B. Eppink and D. H. Parker, Review of Scientic Instruments, 1997, 68, 3477–
3484.
[16] V. Papadakis and T. N. Kitsopoulos, Review of Scientic Instruments, 2006, 77, 083101.
[17] L. M. Smith and D. R. Keefer, J. Quant. Spectrosc. Radial. Transfer, 1988, 7.
[18] V. Dribinski, A. Ossadtchi, V. A. Mandelshtam and H. Reisler, Review of Scientic Ins-
truments, 2002, 73, 2634–2642.
[19] A. N. Tikhonov, Soviet Mathematics Doklady, 1963, 4, 1035–1038.
[20] G. A. Garcia, L. Nahon and I. Powis, Review of Scientic Instruments, 2004, 75, 4989–
4996.
[21] C. R. Gebhardt, T. P. Rakitzis, P. C. Samartzis, V. Ladopoulos and T. N. Kitsopoulos,
Rev. Sci. Instrum., 2001, 72, 7.
[22] D. Townsend, M. P. Minitti and A. G. Suits, Review of Scientic Instruments, 2003, 74,
2530–2539.
[23] J. J. Lin, J. Zhou, W. Shiu and K. Liu, Review of Scientic Instruments, 2003, 74, 2495–
2500.
[24] M. N. R. Ashfold, N. H. Nahler, A. J. Orr-Ewing, O. P. J. Vieuxmaire, R. L. Toomes, T. N.
Kitsopoulos, I. A. Garcia, D. A. Chestakov, S. Wu and D. H. Parker, Phys. Chem. Chem.
Phys., 2006, 8, 26–53.
[25] K. Tonokura and T. Suzuki, Chemical Physics Letters, 1994, 224, 1–6.
[26] T. Kinugawa and T. Arikawa, The Journal of Chemical Physics, 1992, 96, 4801–4804.
[27] K. T. Lorenz, Science, 2001, 293, 2063–2066.
[28] C. S. Lehmann, N. B. Ram and M. H. M. Janssen, Review of Scientic Instruments, 2012,
83, 093103.
[29] A. Lafosse, J. C. Brenot, A. V. Golovin, P. M. Guyon, K. Hoejrup, J. C. Houver, M. Lebech
and D. Dowek, The Journal of Chemical Physics, 2001, 114, 6605–6617.
BIBLIOGRAFÍA 79
[30] RoentDek Handels GmbH - Time and Position sensitive MCP Delay Line Detectors.
[31] A. Vredenborg, W. G. Roeterdink and M. H. M. Janssen, Review of Scientic Instru-
ments, 2008, 79, 063108.
[32] A. Vredenborg, C. S. Lehmann, D. Irimia, W. G. Roeterdink and M. H. M. Janssen,
ChemPhysChem, 2011, 12, 1459–1473.
[33] G. A. Garcia, B. K. Cunha de Miranda, M. Tia, S. Daly and L. Nahon, Review of Scientic
Instruments, 2013, 84, 053112.
[34] B. J. Whitaker, Imaging in molecular dynamics. Technology and applications, 2003.
[35] Campargue, R., The Journal of Physical Chemistry, 1984, 88, 4466–4474.
[36] Marta González González, PhD thesis, Universidad Complutense de Madrid, Madrid,
2016.
[37] L. Rubio-Lago, A. García-Vela, A. Arregui, G. A. Amaral and L. Bañares, Journal of
Chemical Physics, 2009, 131, 174309.
[38] M. G. González, J. D. Rodríguez, L. Rubio-Lago, A. García-Vela and L. Bañares, Physical
Chemistry Chemical Physics, 2011, 13, 16404.
[39] M. G. González, J. D. Rodríguez, L. Rubio-Lago and L. Bañares, Phys. Chem. Chem.
Phys., 2014, 16, 26330–26341.
[40] X. Tang, G. A. Garcia, J. Gil and L. Nahon, Review of Scientic Instruments, 2015, 86,
123108.
[41] G. A. Garcia, X. Tang, J. Gil, L. Nahon, M. Ward, S. Batut, C. Fittschen, C. A. Taatjes,





Resumen: En este capítulo se presentan los resultados más relevantes obtenidos en
esta Tesis Doctoral sobre la dinámica de fotodisociación de radicales alquílicos en fase
gaseosa. Para este estudio se han empleado esquemas de bombeo (fotólisis) y sonda
(detección) utilizando pulsos láser de nanosegundos en combinación con la técnica de
cartografía de velocidades con imágenes de iones. El estudio se centra principalmen-
te en la fotodisociación de distintos radicales alquílicos dando lugar a la eliminación
de átomos de hidrógeno. Para el caso particular del radical CH3 se ha estudiado la
fotodisociación a través de los estados de Rydberg 3pz y 4pz del radical frío. Para el
radical C2H5 se ha estudiado la fotodisociación a través del estado de Rydberg 3p del
radical frío producido por pirólisis y del radical caliente producido por fotólisis in situ.
Para nalizar el capítulo se ha llevado a cabo un estudio comparativo sobre el efecto
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3.1. Radical metilo, CH3
3.1.1. Introducción
El radical metilo presenta una gran relevancia debido a su importante papel en áreas
como la química atmosférica [1] o interestelar [2], así como en la combustión de hidrocar-
buros [3]. Además, al ser el radical alquílico más simple se ha considerado históricamente
como sistema de referencia en la teoría de orbitales moleculares para el estudio de la foto-







Figura 3.1: Espectros de absorción del radical CH3 obtenidos por (a) Crowly y colaboradores [4] y
por (b) Callear y Metcalfe [5]. En el espectro (a) se observa el máximo de absorción correspondiente al
origen 000 de la transición al estado de Rydberg 3s centrada a 216.3 nm y, en el espectro (b) se observan
en detalle la banda caliente ν′2 ← ν′′2 y la transición vibrónica ν′2 ← 0, centradas a 212.7 nm y 207.9
nm respectivamente.
La espectroscopía del radical CH3 comenzó a estudiarse en 1956 por Herzberg y Shoos-
mith [6] que publicaron el primer espectro de absorción en el ultravioleta, siendo este re-
producido más tarde por Callear y Metcalfe [5] y por Crowly y colaboradores [4]. En dicho
espectro se identicó una señal intensa a 216.3 nm que fue asignada a la transición 000 al
estado de Rydberg 3s (véase la Figura 3.1a). Más adelante, Callear y Metcalfe [5] llevaron
a cabo una asignación más completa de las bandas asociadas a la transición electrónica
B̃ 2A′1 ← X̃ 2A′′1 del estado de Rydberg 3s (véase la Figura 3.1b). La banda centrada a 212.7
nm está asociada con la banda caliente ν ′2 ← ν ′′2 y, la banda centrada a 207.9 nm se asig-
nó a la transición vibrónica ν ′2 ← 0. Sin embargo, al presentar el radical CH3 geometría
plana, muchas transiciones electrónicas a un solo fotón están prohibidas. Por ello, gracias
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al desarrollo de técnicas espectroscópicas multifotónicas, en concreto a la ionización mul-
tifotónica aumentada por resonancia o REMPI, se pudo obtener información adicional de
nuevos estados excitados [7]. En concreto, se identicaron transiciones a dos fotones a los
estados de Rydberg 3pz (333.45 nm) y 4pz (286.5 nm) que, además, han sido ampliamente
utilizados para la detección del radical metilo en fase gas mediante espectroscopía REMPI
(2+1) [8, 9].
Figura 3.2: Distribución de energía interna del fragmento CH2 obtenida por medio de la técnica de
Rydberg tagging resultante de la fotólisis del radical CH3 a 216.3 nm tomada de la referencia [10].
Los peines superiores indican los estados vibracionales del modo ν2 del fragmento CH2 en los esta-
dos electrónicos fundamental CH2(X̃ 3B1) y excitado CH2(ã 1A1), denominado a partir de ahora
CH2(1
1A1) en esta Tesis Doctoral.
Una vez conocida la espectroscopía del radical CH3 comenzaron a realizarse estudios
sobre la dinámica de fotodisociación del radical. Dichos estudios no son muy abundantes
y, en un primer momento, se centraron en el estado de Rydberg 3s [10, 11, 12, 13]. Primera-
mente, Ashfold y colaboradores [10] estudiaron la dinámica de fotodisociación del radical
CH3 a 216.3 nm mediante la técnica de tiempo de vuelo con marcaje Rydberg de átomos
de hidrógeno (Rydberg tagging en inglés). Se midió la distribución de energía interna del
fragmento CH2 (véase la Figura 3.2) a partir del espectro de tiempo de vuelo de los átomos
de hidrógeno. En dicha distribución se observa un pico estrecho que se asigna al canal de
eliminación de hidrógeno en su estado electrónico fundamental 2S en correlación con el
primer estado electrónico excitado 1 1A′1 del fragmento CH2. Más tarde, Lee y colaborado-
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res [11] llevaron a cabo experimentos de espectroscopía traslacional de fotofragmentos a
193 nm obteniendo un parámetro de anisotropía de -0.9. Dicho valor es consistente con la
transición perpendicular B̃ 2A′1 ← X̃ 2A′′1 a un fotón al estado de Rydberg 3s. Más recien-
temente, Wu et. al estudiaron el efecto de la excitación vibracional del radical CH3 en el
estado de Rydberg 3pz en su dinámica de fotodisociación a 212.5 nm empleando la técnica
de Rydberg tagging.
En los estudios relativos a la predisociación del estado de Rydberg 3s llevados a cabo
por Westre y colaboradores [12, 13] empleando espectroscopía Raman aumentada por re-
sonancia, se obtuvieron tiempos de vida medios en torno a 90 fs para el CH3 en la banda 000.
Sin embargo, debido a que esos tiempos de vida son extraídos a partir de los anchos de línea
espectrales pueden contener importantes errores debido a efectos de ensanchamiento de
línea, tales como el efecto Doppler o el ensanchamiento por presión, que son complicados
de cuanticar.
Los estudios teóricos tampoco son muy abundantes [13, 14, 15, 16]. Evleth y colabora-
dores [14] realizaron cálculos Hartree Fock restringido (RHF) con base pequeña, seguidos
de interacción de conguraciones incluyendo excitaciones simples y dobles (CISD) con el
n de obtener las energías de excitación y los posibles caminos de reacción para los estados
de Rydberg 3s y 3pz . Se comprobó que el estado de Rydberg 3s correlaciona adiabáticamen-
te con la formación de CH2(1 1A′1) a través de una pequeña barrera de salida. Sin embargo,
para el estado de Rydberg 3pz determinaron que el camino de reacción predominante era
aquel que correlaciona con CH2(1 1B1), a pesar de que termodinámicamente es posible la
formación del fragmento CH2 en los estados X̃ 3B1, 1 1A1, 1 1B1 y 2 1A1. En este trabajo
se predijo además una mayor barrera para el proceso de predisociación para el estado de
Rydberg 3pz que para el 3s, hecho que concuerda con la mayor resolución observada en el
espectro REMPI via el estado 3pz .
Sin embargo, no existen estudios sobre la dinámica de fotodisociación, así como medi-
das directas de los tiempos de vida de predisociación, de los estados de Rydberg 3pz y 4pz
del CH3. Estudios previos sobre la predisociación del estado de Rydberg 3pz del radical CH3
y su variante deuterada CD3 llevados a cabo en nuestro grupo de investigación emplean-
do láseres pulsados de femtosegundos en combinación con la técnica VMI [17] revelaron
tiempos de vida inferiores a un picosegundo. En la Figura 3.3 se muestra un esquema del
experimento llevado a cabo. Los radicales CH3 son producidos con una distribución de
estados vibracionales conocida en los modos ν1 (tensión simétrica) ν2 (exión tipo para-
guas) por fotólisis de CH3I por acción de un primer pulso láser sintonizado a 201.2 nm. A
continuación, y a un tiempo de retraso jo ∆t1 de 30 ps, un segundo pulso láser de femto-
segundos sintonizado en torno a 330 nm transere población por absorción de dos fotones
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Figura 3.3: Esquema experimental adaptado de la referencia [17]. Un primer pulso láser de femto-
segundos centrado a 201.2 nm genera radicales CH3 por fotólisis de CH3I. Un segundo pulso láser de
femtosegundos a un tiempo de retraso jo ∆t1 de 30 ps centrado en torno a 330 nm transere la po-
blación del estado fundamental a niveles vibracionales concretos del estado de Rydberg 3pz donde se
produce la predisociación. Finalmente, un tercer pulso láser de femtosegundos a 400 nm ioniza los ra-
dicales CH3 excitados a un tiempo de retraso variable ∆t2 con respecto del segundo pulso láser a 330
nm.
Tabla 3.1: Tiempos de vida de predisociación (τ ) para distintos niveles vibracionales de los modos ν1
(tensión simétrica) y ν2 (exión tipo paraguas) del estado de Rydberg 3pz del radical CH3. Adaptada
de la referencia [17].
ν1 ν2 τ (fs)
0 0 720 ± 70
0 1 500 ± 50
0 2 320 ± 100
1 0 410 ± 70
1 1 310 ± 90
1 2 300 ± 40
desde el estado fundamental a niveles vibracionales concretos del estado de Rydberg 3pz .
Finalmente, un tercer pulso láser de femtosegundos centrado a 400 nm ioniza los radicales
CH3 excitados a un tiempo de retraso variable después de la excitación (≈ 330 nm). De esta
manera se miden transitorios que permiten determinar los tiempos de vida de los distintos
niveles vibracionales del estado de Rydberg 3pz del radical CH3 (véase la Tabla 3.1).
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En el mismo trabajo se realizaron cálculos ab initio de alto nivel de los estados electróni-
cos involucrados en el proceso. De esta forma, se explicaron los tiempos de vida en términos
de un proceso de predisociación electrónica inducido por un acoplamiento no adiabático
entre el estado de Rydberg 3pz y un estado de valencia excitado repulsivo. Sin embargo, las
medidas realizadas en el trabajo no permitieron obtener información sobre el mecanismo
global de fotodisociación que da lugar a los fragmentos CH2 + H y, en particular, sobre las





Figura 3.4: Imagen obtenida por tomografía de velocidades con imágenes de iones para los átomos de
H(2S) producidos en la fotodisociación del estado de Rydberg 3s del radical CH3 por la absorción de un
fotón a 216 nm y su correspondiente distribución de velocidades. Figura adaptada de la referencia [18].
En esta Tesis Doctoral se ha llevado a cabo el estudio de la dinámica de fotodisociación
por medio de láseres pulsados de nanosegundos en combinación con la técnica VMI para la
detección de los fragmentos de H por medio de un esquema REMPI (2+1). De esta manera
ha sido posible estudiar las distribuciones de energía traslacional y angular del fragmento
H, obteniendo así una información sobre el co-fragmento CH2 formado en el proceso de
fotodisociación. En nuestro grupo de investigación se estudió anteriormente la dinámica de
fotodisociación del radical CH3 generado por pirólisis a través del estado de Rydberg 3s por
absorción de un pulso láser de nanosegundos centrado a 216 nm y detectando el fragmento
H por un esquema REMPI (3+1) [19, 18] mediante la técnica de tomografía de velocida-
des con imágenes de iones. En dicho trabajo se reporta la aparición de un único canal de
fotodisociación que corresponde al estado 1 1A1 del fragmento CH2 (véase la Figura 3.4).
Además se observa un valor del parámetro de anisotropía β de -0.85± 0.05 consistente con
la transición perpendicular al estado de Rydberg 3s y compatible con el obtenido por Lee y
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colaboradores a 193 nm [11].
En esta Tesis Doctoral se presentan y discuten los resultados más relevantes obtenidos
en el estudio de la dinámica de fotodisociación del radical CH3 a través de los estados de
Rydberg 3pz y 4pz utilizando láseres pulsados de nanosegundos de bombeo y sonda en
combinación con la técnica de cartografía de velocidades con imágenes de iones (VMI).
La Figura 3.5 muestra un esquema del procedimiento experimental empleado. Los radica-
les CH3, generados por pirólisis, son excitados al origen de la banda 000 de los estados de
Rydberg 3pz y 4pz por absorción de dos fotones a 333.45 nm y 286.5 nm, respectivamente.
Seguidamente los fragmentos H(2S) generados son detectados usando un esquema REMPI
(2+1) a 243.1 nm y la técnica VMI.
෩
Figura 3.5: Esquema del procedimiento experimental. Un primer pulso láser de nanosegundos centrado
a 333.45 nm o 286.5 nm es usado para excitar mediante la absorción de dos fotones el estado de Rydberg
3pz o 4pz , respectivamente. Los átomos de H(2S) producidos en la disociación de los estados Rydberg
son detectados utilizando un esquema REMPI (2+1) a 243.1 nm.
Los resultados experimentales obtenidos son interpretados con la ayuda de los cálculos
ab initio de estructura electrónica de alto nivel, realizados por el Dr. Alexandre Zanchet
(CSIC), el método CASSCF (Complete Active Space Selfconsistent Field, en inglés) seguido del
método MRCI (Multireference Conguration Interaction en inglés).
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3.1.2. Metodología experimental
Las características del sistema experimental utilizado para llevar a cabo los experimen-
tos presentados en esta sección ya han sido descritas previamente en el Capitulo 2, por lo
que a continuación sólo se presentan los detalles especícos de los presentes experimentos,
tales como las condiciones de generación del haz molecular, la conguración de los láseres
y los esquemas de detección.
El haz molecular supersónico de radicales CH3 es generado por pirólisis de peróxido de
ditercbutilo (((CH3)3C)2OO) [20, 21]. Se expande a vacío una mezcla de este precursor en
helio (10 %) con 1 atm de sobrepresión utilizando una válvula pulsada (General Valve serie
9, 0.5 mm de oricio de salida) con un tubo de carburo de silicio incandescente, de un color
naranja intenso y una temperatura de 1800 ºC aproximadamente, acoplado a la salida de
la válvula, siendo este montaje el conjunto válvula pulsada-horno pirolítico descrito en la
sección 2.3.1.
El pulso de gas producido que contiene los radicales CH3 atraviesa un colimador tronco-
cónico (Beam Dynamics, modelo estandar 2, con 0.5 mm de oricio) formándose un haz
molecular de radicales fríos en la cámara de ionización donde los radicales son intersectados
a 90 º por los pulsos láser de bombeo y sonda en contrapopagación en el centro de las
lentes electrostáticas del espectrómetro de masas por tiempo de vuelo. Los pulsos láser son
enfocados por sendas lentes de 25 cm de distancia focal.
La radiación láser de bombeo empleada está centrada a 333.45 nm o a 286.5 nm. La
longitud de onda de 333.45 nm corresponde a la rama Q de la transición 000 del estado de
Rydberg 3pz(2A′′2 ← 2A′′2) del CH3 y la de 286.5 nm corresponde a la rama Q de la transi-
ción 000 del estado de Rydberg 4pz(
2A′′2 ← 2A′′2), ambas por absorción de dos fotones [7].
Para la radiación láser de sonda se emplea únicamente la longitud de onda de 243.1 nm que,
10 ns después del láser de bombeo, ioniza los fragmentos H(2S) mediante un esquema REM-
PI (2+1) correspondiente a la transición 2s(2S1/2)← 1s(2S1/2) a dos fotones. Para ello, los
láseres de colorante Sirah Cobra-Stretch son bombeados con el segundo y tercer armóni-
co de sendos láser Nd:YAG (Quanta Ray Pro 230 y Quanta Ray Pro 190, respectivamente),
doblándose la frecuencia fundamental de emisión del láser de colorante. Para obtener la
longitud de onda de 333.45 nm se utiliza una mezcla de colorantes al 50 % de DCM y pi-
ridina 1 en etanol, con una concentración en la disolución del oscilador de 0.45 g/L. Para
obtener 286.5 nm se dobla la frecuencia de emisión fundamental de emisión del colorante
pirrometano 597 en etanol, con una concentración de 0.16 g/L. Para obtener 243.1, nm el
láser de colorante es bombeado con el tercer armónico del láser de Nd:YAG y se utiliza una
disolución del oscilador de 0.40 g/L de cumarina 480. En todos los casos, la disolución del
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amplicador tiene una concentración ocho veces más baja que la disolución del oscilador.
Los iones H+ generados son acelerados por un potencial eléctrico de 5 kV aplicado a
la placa repulsora y viajan a través del tubo de tiempo de vuelo libre de campo, con una
longitud de 45 cm, para a continuación impactar en el primer MCP. Como se explicó en la
Sección 2.3.3, se ltran todos los demás iones, aplicando una puerta temporal en la cara del
MCP donde impactan. La consecuente cascada de electrones impacta a continuación en la
pantalla de fósforo, produciendo así una emisión fosforescente que da lugar a la imágen de
iones que se adquiere con una cámara CCD (SONY 1024x768) utilizando el software IMAQ
VISION de National Instrument bajo la versión de LabView 7.1. La imagen nal obtenida
es la suma de entre 20000 y 100000 disparos láser. Las imágenes de los fragmentos H+
son simetrizadas con respecto al eje X y al eje Y e invertidas utilizando la transformada de
Hankel.
3.1.3. Resultados y discusión
A continuación se presentan los resultados más relevantes obtenidos sobre de la diná-
mica de fotodisociación del radical CH3 a través de los estados de Rydberg 3pz y 4pz .
Fotodisociación a través del estado de Rydberg 3pz
La Figura 3.6a muestra la imagen obtenida para los átomos de H(2S) provenientes de la
disociación del radical CH3 a través del estado de Rydberg 3pz por absorción de dos fotones
a 333.45 nm y, la Figura 3.6b muestra la imagen reconstruida mediante el método Hankel.
Al contrario de lo que ocurre en la dinámica de fotodisociación del estado de Rydberg
3s [19], en la que se observa un anillo estrecho característico de un proceso predisociativo,
en la Figura 3.6b se observa una distribución circular sin estructura. Esta señal puede asig-
narse inequívocamente a la fotodisociación del estado de Rydberg 3pz del radica CH3. En
primer lugar, la señal de H+ sólo aparece cuando los láseres están sintonizados a 333.45 nm
y 243.1 nm, lo que corresponde a la absorción resonante a dos fotones al estado de Rydberg
3pz y al estado 2s(2S1/2) del hidrógeno, respectivamente. Fuera de estas longitudes de onda
resonantes la señal de H+ observada en el osciloscopio es despreciable. En segundo lugar,
debido a que se está usando una longitud de onda resonante correspondiente al esquema
REMPI (2+1) del radical CH3, los iones CH+3 producidos podrían absorber fotones adicio-
nales de 333.45 nm o de 243.1 nm, provocando la fotodisociación del catión CH+3 , dando
lugar a la siguiente reacción:
CH+3 → CH
+
2 + H (3.1)
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(a) Imagen simetrizada (b) Imagen reconstruida
Figura 3.6: (a) Imagen simetrizada de los fragmentos H+ resultante de la fotodisociación del radical
CH3 a través del estado de Rydberg 3pz . (b) Imagen reconstruida mediante la transformada de Hankel,
método de reconstrucción de imágenes descrito en la Sección 2.2.1.
Sin embargo, la absorción de un fotón adicional de 333.45 nm o 243.1 nm por parte del ion
CH+3 no tiene la energía suciente para disociar el catión CH
+
3 , ya que este presenta una
energía de disociación de 5.42 eV [22], por lo que sería necesaria la absorción de dos fotones
adicionales para superar dicha energía de disociación, lo que supondría una absorción total
de cinco fotones para que pueda tener lugar la reacción 3.1. Medidas de dependencia de
la señal de H+ en función de la potencia de los láseres demuestran que no existe ninguna
absorción de cinco fotones en el proceso, pudiendo descartarse así la fotodisociación del
catión CH+3 .
Nótese además que la eciencia de la pirólisis del precursor peróxido de ditercbutilo
para dar radicales CH3 es cercana a la unidad, por lo que se puede asegurar que la especie
predominante en el haz molecular es CH3 junto el gas noble transportador.
Al realizar la integración angular de la imagen reconstruida (Figura 3.6b) se obtie-
ne la distribución de energía traslacional total mostrada en la Figura 3.7. Las barras ver-
ticales representan la energía máxima disponible (Eav) para los canales de disociación
CH2(X̃
3B1) + H(
2S), CH2(1 1A1) + H(2S) y CH2(1 1B1) + H(2S), que se calculan usan-
do la siguiente ecuación:
Eav = 2hν − ED − Ei(CH3) (3.2)
donde hν es la energía del fotón de excitación,ED es la energía de disociación del CH3: 4.69
± 0.05 eV para dar CH2(X̃ 3B1) [23], 5.09 eV para dar CH2(1 1A1) [24] y 6.13 eV para dar
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Figura 3.7: Distribución de energía traslacional total obtenida mediante integración angular de la
imagen mostrada en la Figura 3.6b. Las barras verticales indican la energía máxima disponible para
los diferentes canales de disociación radicales considerando los valores experimentales de las referencias
[23, 24].
CH2(1
1B1) [19]. La distribución ancha, tipo Boltzmann, observada indica que los átomos
de hidrógeno producidos en el proceso de disociación están correlacionados con fragmen-
tos metileno (CH2) excitados vibrorrotacionalmente, complicando así la asignación a los
distintos estados electrónicos de dicho fragmento CH2. La alta excitación vibrorrotacional
del CH2 reeja la eciente transferencia de energía traslacional a energía interna de los
fragmentos que, normalmente está asociada tanto con un proceso disociativo estadístico
como con un proceso lento caracterizado por un intermedio de reacción con un tiempo de
vida largo.
Si se lleva a cabo una integración radial de la imagen reconstruida se obtiene la distri-





[1 + β2P2(cosθ) + β4P4(cosθ)] (3.3)
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
Figura 3.8: Parámetros de anisotropía β2 y β4 en función de la distribución de velocidades de los átomos
H(2S) producidos en la fotodisociación del CH3 a través del estado de Rydberg 3pz .
donde aparecen los parámetros de anisotropía β2 y β4 dado que el radical CH3 absorbe dos
fotones de 333.45 nm para poblar el estado de Rydberg 3pz . Debido a la falta de estructura
que presenta la imagen de los átomos de hidrógeno, se han determinado las distribucio-
nes angulares en franjas de 40 píxeles de ancho que, a su vez, han sido ajustadas con la
ecuación 3.3. Los valores de β2 y β4 obtenidos son representados frente a la distribución de
velocidades del átomo de hidrógeno en la Figura 3.8. Los parámetros de anisotropía β2 y
β4 obtenidos tienen valores próximos a cero, que oscilan entre≈-0.3 y≈0.3 para las distin-
tas velocidades de la distribución. Tales distribuciones angulares isotrópicas indican que la
información relativa a la anisotropía del proceso, sobretodo relativa a la absorción, se pier-
de durante la disociación debido a que el tiempo de disociación es comparable al periodo
rotacional de la molécula.
Los resultados obtenidos son discordantes con los tiempos de vida del estado de Rydberg
3pz reportados previamente en la escala temporal de los femtosegundos [17]. Por tanto, para
poder entender las diferencias observadas entre los dos experimentos es necesario recurrir
94 Capítulo 3. Fotodisociación de radicales alquílicos
a la ayuda de cálculos teóricos.
Fotodisociación a través del estado de Rydberg 4pz
En la Figura 3.9a se muestra la imagen simetrizada de átomos de H(2S) tras la diso-
ciación a través del estado de Rydberg 4pz por absorción de dos fotones a 286.5 nm y, la
Figura 3.9b, muestra la imagen reconstruida mediante el método Hankel descrito con an-
terioridad.
(a) Imagen simetrizada (b) Imagen reconstruida
Figura 3.9: (a) Imagen simetrizada de los fragmentos H+ resultante de la fotodisociación del radical
CH3 a través del estado de Rydberg 4pz . (b) Imagen reconstruida mediante la transformada de Hankel,
método de reconstrucción de imágenes descrito en la Sección 2.2.1.
Como ocurre para el estado de Rydberg 3pz , en este caso se obtiene una distribución de
los fragmentos H sin estructura y la señal tan sólo aparece cuando los láseres de bombeo
y sonda están sintonizados a 286.5 nm y 243.1 nm, respectivamente, siendo la señal de
hidrógeno fuera de resonancia prácticamente despreciable.
La distribución de energía traslacional total mostrada en la Figura 3.10a es muy similar
a la obtenida en la fotodisociación del CH3 desde el estado de Rydberg 3pz . La principal
diferencia es que a esta energía de excitación está abierto el canal CH2(2 1A1) + H(2S).
Las barras verticales, calculadas con la ecuación 3.2, muestran los límites de energía máxima
disponible para la formación del fragmento CH2 en sus distintos estados electrónicos. Como
ocurría en el caso anterior, resulta difícil asignar que estado electrónico del fragmento CH2
se forma debido a la notable energía interna con la que se produce el fragmento CH2.
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(b) Distribución de velocidades y parámetros de anisotropía
Figura 3.10: (a) Distribución de energía traslacional total obtenida mediante la integración angular
de la imagen mostrada en la Figura 3.9b. Las barras verticales indican las energías máximas dispo-
nibles para los diferentes canales considerando los valores experimentales de las referencias [23, 24].
(b) Parámetros de anisotropía β2 y β4 en función de la velocidad del átomo de H(2S) producidos en
la fotodisociación de CH3 a través del estado de Rydberg 4pz junto a la distribución de velocidades del
átomo de H.
Análogamente, se obtienen las distribuciones angulares y los correspondientes pará-
metros de anisotropía, que, representados en la Figura 3.10b frente a la velocidad del átomo
de hidrógeno, muestran un comportamiento similar. La tendencia de los valores de β2 y β4,
comprendidos entre ≈-0.25 y ≈0.25, indica que la formación de los fragmentos de disocia-
ción sigue un proceso estadístico.
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A continuación se discutirán los resultados obtenidos gracias a la ayuda de los cálculos
teóricos llevados a cabo por García-Vela, Zanchet y colaboradores.
Resultados teóricos de estructura electrónica del radical CH3
(a) Curvas adiabáticas (b) Curvas diabáticas
Figura 3.11: Cálculos ab initio adiabáticos (a) y diabáticos (b) de las curvas de energía potencial de
simetría A′ a lo largo de la coordenada C—H.
Con el n de realizar una correcta interpretación de los resultados experimentales es
necesario disponer de cálculos teóricos de estructura electrónica del radical CH3, que han
sido llevados a cabo por García-Vela, Zanchet y colaboradores (CISC). Los cálculos ab initio
de alto nivel se han realizado utilizando la teoría CASSCF seguida del método MRCI. De
esta forma se obtienen las primeras seis curvas de energía potencial adiabáticas (véase la
Figura 3.11a), así como las correspondientes curvas diabáticas (véase la Figura 3.11b). Una
descripción detallada de la metodología empleada para realizar estos cálculos puede en-
contrarse en las referencias [17, 19? ]. En la Figura 3.11a se muestran los seis estados cal-
culados, el estado fundamental X̃ A′, y en orden los estados excitados 2 2A′, 3 2A′, 4 2A′,
5 2A′ y 6 2A′. En la representación diabática (véase la Figura 3.11b) los estados excitados
2 2A′, 4 2A′ y 5 2A′ se pueden asignar a los estados de Rydberg 3s, 3px,y y 3pz , respecti-
vamente. Por otro lado, los estados 3 2A′ y 6 2A′ en la representación diabática de la Figu-
ra 3.11b corresponden a los estados de valencia que denominamos estados de valencia-A1
y valencia-B1, por ser las curvas repulsivas que correlacionan con los estados electrónicos
del fragmento CH2 en los estados 1 1A1 y 1 1B1, respectivamente.
Como se ha mencionado anteriormente, experimentos previos llevados a cabo en nues-
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tro grupo de investigación con láseres pulsados de femtosegundos revelaron que los tiem-
pos de vida para distintos estados vibracionales del estado de Rydberg 3pz del CH3 son
inferiores a un picosegundo (véase la Tabla 3.1). Este resultado es coherente con las curvas
de energía potencial diabáticas calculadas (Figura 3.11b), donde se muestra que el estado
de Rydberg 3pz (curva roja) se cruza con el estado de valencia-B1 repulsivo (curva negra),
que correlaciona con CH2(1 1B1). Aquí aparecen las primeras diferencias entre los estados
de Rydberg 3s (curva gris) y 3pz . Mientras que para el estado de Rydberg 3s únicamente
es accesible energéticamente el fragmento CH2(1 1A1), para el estado de Rydberg 3pz son
accesibles energéticamente tres estados electrónicos distintos del fragmento CH2. Además,
el estado de valencia-B1 se cruza con dos estados más, el estado de Rydberg 3px,y (curva
rosa) y el propio estado 3s a distancias de enlace C—H mayores. Siempre que el sistema sea
forzado a mantener una simetría C2v , la disociación no se verá afectada por los cruces men-
cionados anteriormente, porque los estados electrónicos correspondientes no se acoplan.
Sin embargo, cuando la simetría plana se rompe, pueden aparecer acoplamientos entres
dichos estados. Las curvas adiabáticas asociadas al estado de valencia-B1 y a los estados
de Rydberg 3px,y o 3s están ligeramente degeneradas en torno a distancias de enlace C—H
de 1.6 Å ó 1.8 Å, respectivamente, sin cruzarse entre ellos. Esto puede ser indicativo de la
existencia de intersecciones cónicas (ICs) en las proximidades de esos puntos. Para conr-
marlo se han realizado cálculos de búsqueda automática de ICs. Dichos cálculos revelan la
presencia de tres ICs, dos ICs entre el estado de valencia-B1 y los estados de Rydberg 3px,y
y el 3s y otra IC entre el estado de valencia-A1 y el estado de Rydberg 3pz a una distancia
de enlace C—H de ≈1.1 Å. La Tabla 3.2 recoge un resumen con las características de las
ICs encontradas y en la Figura 3.12 se muestra la representación diabática de las curvas de
energía potencial con la localización de las ICs (conos dobles).
Tabla 3.2: Distancias (RC−H ) y ángulos de enlace (ĤCH) para las intersecciones cónicas encontradas.
Estados electrónicos involucrados RC−H (Å) Ángulo ĤCH (grados)
Rydberg 3s y valencia-B1 1.85 162.0
Rydberg 3px,y y valencia-B1 1.62 133.9
Rydberg 3pz y valencia-A1 1.13 133.3
Para aclarar el papel que juegan los acoplamientos entre las distintas curvas de ener-
gía potencial en la dinámica de fotodisociación, se calculan los acoplamientos electrónicos
(véase la Figura 3.13a) asociados con la representación diabática de la Figura 3.11b y los aco-
plamientos cinéticos (véase la Figura 3.13b) asociados con la representación adiabática de la
Figura 3.11a. Es necesario tener en cuenta que, por construcción, no hay acoplamiento elec-
trónico en la representación adiabática y que los acoplamientos cinéticos divergen en una
98 Capítulo 3. Fotodisociación de radicales alquílicos
Figura 3.12: Representación diabática de las curvas de energía potencial incluyendo las ICs (dobles
conos) y los acoplamientos permanentes (círculos azules).
IC. Si la representación cambia de adiabática a diabática, el acoplamiento cinético práctica-
mente desaparece. Por tanto, se asume que los acoplamientos cinéticos son despreciables y
todos los acoplamientos entre estados son puramente electrónicos. Como se puede ver en
la Figura 3.13, los acoplamientos asociados a ICs (líneas discontinuas) y los acoplamientos
permanentes (líneas continuas) presentan un comportamiento distinto. Los acoplamientos
permanentes, asociados a cruces evitados, son anchos en la representación adiabática, dan-
do lugar a acoplamientos electrónicos que permanecen intensos para un amplio intervalo
de distancias de enlace en la representación diabática. Por otra parte, los acoplamientos
cinéticos cerca de una IC son intensos pero muy estrechos en la representación adiabática,
dando lugar a acoplamientos electrónicos muy débiles, del orden de tres a cuatro órdenes
de magnitud inferiores a los acoplamientos permanentes, en la representación diabática.
De acuerdo con el modelo Landau-Zenner [25, 26], la probabilidad de transición dia-
bática es proporcional al ratio V/∆E, donde V es la intensidad potencial de acoplamiento
y ∆E la diferencia de energía potencial adiabática. Los acoplamientos permanentes son
fuertes, pero están asociados con valores grandes de ∆E. Su eciencia estará activa en un
amplio intervalo, dependiendo de la forma de las curvas adiabáticas y como de rápido varíe
∆E con la distancia de enlace C—H. Sin embargo, para las ICs la situación es completa-
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(a) Acoplamientos electrónicos (b) Acoplamientos cinéticos
Figura 3.13: Acoplamientos electrónicos (a) y cinéticos (b) entre los diferentes estados A′ de simetría
Cs involucrados en el proceso de fotodisociación de los estados de Rydberg 3s y 3pz del radical CH3. Los
acoplamientos asociados con la simetría C2v están representados con líneas sólidas, mientras que los
acoplamientos que aparecen con la ruptura de la simetría C2v están representados con líneas disconti-
nuas.
mente distinta. Los acoplamientos de potencial son pequeños e inecientes, excepto en las
proximidades de las mismas donde ∆E disminuye mucho, dando lugar a una gran probabi-
lidad de transición. Esto implica que la IC entre los estados de valencia-A1 y 3pz , localizada
en la zona repulsiva de la curva de energía potencial, no sea relevante en este proceso. Esta
IC está localizada a una energía relativamente elevada por lo que no se alcanza la región
de eciencia de la misma en este trabajo. Sin embargo, si niveles ro-vibracionales de mayor
energía estuvieran poblados, se reduciría en gran medida el tiempo de vida del estado de
Rydberg 3pz dado que competiría directamente la IC entre el estado de Rydberg 3pz y el
estado de valencia-A1 con el cruce evitado con el estado de valencia-B1.
Ahora gracias a los cálculos teóricos se puede explicar el mecanismo de manera más
clara. En la Figura 3.14 se muestra la representación diabática de las curvas de energía
potencial junto con los posibles caminos de fotodisociación. En un primer momento, un
acoplamiento estandar entre el estado de Rydberg 3pz y el etado de valencia-B1 permite al
radical metilo predisociar. Dado que este acoplamiento es bastante fuerte, el proceso debe
ser relativamente rápido lo cual es consistente con los tiempos de vida inferiores a los pico-
segundos del estado de Rydberg que se obtuvieron en los experimentos resueltos en tiempo
con láseres pulsados de femtosegundos [17]. Después de este primer paso, el sistema pasa
por las proximidades de dos intersecciones cónicas antes de alcanzar la región de los tres
fotofragmentos. En la primera IC, la probabilidad de transición al estado de Rydberg 3px,y
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Figura 3.14: Representación diabática de las curvas de energía potencial con los posibles caminos que
pueden producirse durante el proceso de fotodisociación del radical CH3.
es elevada. A continuación, la predisociación del estado de Rydberg 3px,y puede dar lugar
tanto a la formación de los fotoproductos a través del estado de valencia-A1 o relajarse al
estado de Rydberg 3s, dado que el estado 3px,y está acoplado al estado de valencia-A1 y este
a su vez también está acoplado al estado de Rydberg 3s. Además, si la transición al estado
de Rydberg 3px,y no fuese efectiva y el sistema permaneciera en el estado de valencia-B1,
también podría relajarse al estado 3s directamente a través de la segunda IC. Estos mecanis-
mos de reacción accesibles a través de las dos ICs son consistentes con tiempos de reacción
globales mucho más largos, permitiendo una alta transferencia de la energía disponible de
energía traslacional hacia energía interna en distintos modos ro-vibracionales. Esta redis-
tribución intramolecular de la energía vibracional (IVR de sus siglas en inglés) puede dar
lugar a distribuciones tipo Boltzmann anchas como la obtenida para el proceso de fotodi-
sociación del estado de Rydberg 3pz (mostrada en la Figura 3.7), en comparación con la
distribución estrecha observada para el estado de Rydberg 3s (Figura 3.4) característica de
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un proceso predisociativo. Para el estado de Rydberg 4pz , dados los resultados obtenidos
(véase la Figura 3.10a) y que la diferencia de la energía de excitación vertical es ligeramente
superior, se espera un comportamiento similar en el que se ven involucradas las ICs con
los estados de valencia-A1 y de valencia-B1.
3.1.4. Conclusiones
En este apartado de la Tesis Doctoral se ha estudiado la dinámica de fotodisociación del
radical CH3 a través de sus estados de Rydberg 3pz y 4pz . Para ello se ha utilizado la técnica
de cartografía de velocidades con imágenes de iones en combinación con láseres pulsados
de nanosegundos, excitando resonantemente a los estados 3pz y 4pz a 333.45 nm y 286.5
nm, respectivamente, y detectando posteriormente los fragmentos de H(2S) mediante un
esquema REMPI (2+1) a 243.1 nm.
Las distribuciones de energía traslacional para los fragmentos H(2S) a través de los dos
estados de Rydberg da como resultado distribuciones anchas de tipo Boltzmann. Un análi-
sis más exhaustivo de la distribución angular de los fragmentos en función de la velocidad
de los mismos revela una ausencia de alineamiento del vector velocidad de los fragmentos
con el vector de polarización del láser de disociación al obtenerse parámetros de anisotro-
pía prácticamente nulos. Gracias a los resultados experimentales obtenidos y a cálculos ab
initio de alto nivel se han podido determinar los mecanismos de reacción que explican los
resultados observados.
El mecanismo de disociación propuesto pasa por una primera predisociación del estado
de Rydberg 3pz con el estado de valencia-B1 para, a continuación encontrarse con dos inter-
secciones cónicas. Dichas ICs permiten al sistema relajarse a estados electrónicos de menor
energía, abriendo así más canales de reacción dando lugar a H(2) y CH2 en distintos esta-
dos electrónicos y permitiendo una gran transferencia de energía de modos traslacionales
a modos de energía interna.
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3.2. Radical etilo, C2H5
3.2.1. Introducción
El papel de los radicales, y más especícamente de los radicales alquílicos, como inter-
medios cruciales en las reacciones fotoinducidas en la química atmosférica e interestelar,
ha llevado a tener un considerable interés en su fotodinámica [27]. Al igual que ocurría con
el radical metilo, al ser uno de los radicales alquílicos más simples, constituye un proto-
tipo para dichos estudios y varios estudios teóricos y experimentales han sido reportados
centrándose particularmente en su descomposición térmica [28, 29, 30, 31, 32] y en su fo-
toexcitación UV-VUV y correspondiente disociación [33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41].
 
 
Figura 3.15: Espectro de absorción del radical etilo medido por Hunziker y colaboradores [42]. En el
espectro se observa una primera banda de absorción a≈245 nm correspondiente a la excitación al estado
de Rydberg 3s del radical etilo. Una segunda banda correspondiente a la excitación al estado de Rydberg
3p del radical etilo se encuenta a ≈200 nm. A ≈216 nm se localiza una señal intensa correspondiente a
la excitación al estado de Rydberg 3s del radical metilo.
El primer espectro de absorción fue reportado por Hunziker y colaboradores [42], sien-
do reproducido posteriormente por Sillesen y colaboradores [43] y por el grupo de Ra-
tajczak [44]. En el espectro mostrado en la Figura 3.15 se observa una primera banda de
absorción a ≈245 nm correspondiente a la excitación al estado de Rydberg 3s del radical
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C2H5 y una segunda banda de absorción en torno a 205 nm, asociada a la excitación al
estado de Rydberg 3pz , nombrado 3p en adelante por simplicidad. También se observa una
señal en torno a 216 nm asociada a la excitación al estado de Rydberg 3s del radical CH3. Di-
cha señal aparece como consecuencia del proceso de generación del radical C2H5, en el que
utilizan reacciones de fotosensibilización con mercurio (Hg). En concreto, para generar el
radical C2H5 por fotosensibilización con Hg se utiliza la siguiente secuencia de reacciones
con N2O;
Hg + hν → Hg(3P1)
Hg(3P1) + N2O→ Hg + N2 + O(3P)
O(3P) + C2H6 → OH + C2H5
OH + C2H6 → H2O + C2H5
(3.4)
El radical CH3 aparece como consecuencia de una reacción secundaria en la que el O(3P)
reacciona de nuevo con el radical C2H5 generando formaldehido y el radical CH3.
Koplitz y colaboradores llevaron a cabo a principios de los años 90 los primeros estudios
sobre la fotodisociación del radical C2H5. Para ello midieron la intensidad de los perles
Doppler de los átomos de hidrógeno y deuterio provenientes del etilo y sus isotopólogos
(CH3CH2, CD3CH2 y CH3CD2) fotoexcitados. Los radicales correspondientes eran produ-
cidos por fotólisis in situ empleando ioduro de etilo como precursor, en un experimento a
un color [33, 35]. En dicho estudio observaron una ruptura especíca del enlace C—H en la
posición del carbono β (Cβ) al excitar al radical C2H5 al estado de Rydberg 3s a 248 nm. Por
el contrario, cuando el radical C2H5 era excitado a 193 nm observaron una pérdida de esa
especicidad en la ruptura del enlace C—H debido a un entremezclamiento de los isótopos
de H y D (isotope scrambling en inglés). Sin embargo los estudios relativos a la dinámica
de fotodisociación del estado de Rydberg 3p son más escasos. En particular, Bersohn y co-
laboradores [36] reportan y discuten las distribuciones de energía traslacional deducidas
a partir de los ensanchamientos Doppler de las líneas de detección de uorescencia, des-
pués de excitar a 205.1 nm. La pérdida rápida de H que observaron fue asociada a un cruce
entre el estado excitado 3p y un estado de valencia, mientras que la mezcla isotópica de
H y D se atribuyó a un intercambio de H en el mismo estado excitado 3p que según esta
interpretación podría presentar dos mínimos.
En contraste, la dinámica de fotodisociación del estado de Rydberg 3s ha sido más estu-
diada. Experimentos de bombeo y sonda, involucrando tanto la técnica de Rydberg tagging
como la técnica de cartografía de velocidades por imágenes de iones, han sido llevados a
cabo utilizando dos métodos diferentes para producir el haz molecular del radical C2H5,
por fotólisis del nitroetano o del etil vinil éter [38] o por pirólisis del nitrito de n-propilo
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Figura 3.16: Distribuciones de energía traslacional total del átomo de hidrógeno obtenidas por Zhang
y colaboradores [38] y por Fischer y colaboradores [39] mediante las técnicas de Rydberg tagging y VMI
respectivamente.
[39]. En los dos experimentos llevados a cabo por Zhang y colaboradores y por Fischer y
colaboradores (véase la Figura 3.16) se observaron dos contribuciones distintas que a su
vez fueron atribuidas a dos mecanismos distintos. Mientras que la contribución lenta de
los átomos de H fue asignada a una disociación unimolecular en niveles con elevada exci-
tación ro-vibracional en el estado fundamental, la contribución rápida fue atribuida a una
disociación directa produciendo etileno en su estado electrónico fundamental. Sin embargo
existen grandes discrepancias en las intensidades relativas entre los dos procesos y en la
posición del máximo de intensidad de la distribución de energía traslacional del átomo de H
tanto para la contribución lenta como para la contribución rápida, situados a 0.5 eV y a 0.25
eV, y a 2.6 eV y 1.8 eV, respectivamente. De acuerdo con los estudios teóricos que incluyen
cálculos ab initio de caminos de disociación de mínima energía y cálculos directos ab initio
de dinámica molecular empleando la metodología de trayectorias por saltos de supercie
(surface hopping en inglés), el mecanismo propuesto implica un cambio importante en la
geometría del radical C2H5 excitado. Una estructura tipo puente de simetría C2V se for-
ma inicialmente, es decir, un hidrógeno del carbono terminal rota, localizándose a 90º con
respecto al enlace C—C. En esta geometría C2v , el estado 3s correlaciona adiabáticamen-
te con la formación de H y C2H4 en sus respectivos estados electrónicos fundamentales.
Además, una intersección cónica entre el estado 3s y el estado fundamental X̃ 2A′ controla
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la disociación de este canal de eliminación rápida del átomo de H. Átomos de H son pro-
ducidos por disociación directa mientras que una cierta cantidad de población se relaja al
estado fundamental para, de forma progresiva, disociar de forma lenta, dando lugar así a la
contribución lenta. Aun así existe un desacuerdo en relación al mecanismo unimolecular
que da lugar a los átomos de H lentos [40, 41]. Finalmente, Matsugi [45] ha desarrollado
un estudio clásico de cálculo de trayectorias, revelando en particular la existencia de un
canal minoritario de roaming en el estado fundamental del etilo, dando lugar a C2H3 y H2















Figura 3.17: Esquema simplicado del procedimiento experimental. Un primer pulso láser centrado a
243.1 nm, a 201.2 nm y a 193 nm es usado para excitar los radicales etilo a los estados de Rydberg 3s
y 3p. Los átomos de H(2S) (o D(2S)) producto de la disociación son detectados mediante un esquema
REMPI (2+1) centrado a 243.1 nm y mediante un esquema REMPI (3+1) a ≈364 nm. Los radicales etilo
son producidos tanto por pirólisis, fríos vibracionalmente, como por fotólisis in situ del ioduro de etilo.
Los radicales etilo generados in situ por fotólisis tienen una determinada energía interna, 〈Eint〉, de
0.64 eV [46] para los generados a 243.1 nm y de 1.27 eV [47] para los generados a ≈201 nm.
En esta Tesis Doctoral se expondrán y discutirán los resultados más relevantes obte-
nidos sobre la dinámica de fotodisociación del radical C2H5 utilizando láseres pulsados de
nanosegundos. De forma simplicada la Figura 3.17 muestra un esquema del procedimiento
experimental. Para el estudio de la dinámica de fotodisociación del estado de Rydberg 3s se
ha llevado a cabo un experimento usando un único láser que actúa como bombeo y sonda.
El radical etilo es excitado a 243.1 nm (línea roja continua y discontinua de la Figura 3.17)
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para, a continuación, detectar los fragmentos H(2S) productos de la disociación mediante
un esquema REMPI (2+1) a la misma longitud de onda. Por otra parte, para estudiar la di-
sociación a través del estado de Rydberg 3p se utiliza un sistema de bombeo y sonda en el
que el radical etilo es excitado a ≈201 nm o a 193 nm para, posteriormente, detectar los
fragmentos atómicos H(2S) (o D(2S)) utilizando un esquema REMPI (3+1) a ≈364 nm. En
ambos casos se han llevado a cabo dos experimentos, uno en el que el radical C2H5 tiene
una determinada energía interna ya que es producido in situ por fotólisis del ioduro de etilo
por el láser de bombeo (243.1. nm, ≈201 nm ó 193 nm), y otro en el que el radical etilo está
frío, es decir, su energía interna es despreciable, puesto que se genera por pirólisis de un
precursor, el nitrito de n-propilo (C3H7NO2) [39].
La energía interna del radical C2H5 (〈Eint〉 en la Figura 3.17) generado in situ por fo-
tólisis ha sido determinada por experimentos previos reportados en la bibliografía [46, 47].
La 〈Eint〉 del radical generado a 243.1 nm es de 0.64 eV [46] y para el generado a ≈201 nm
es de 1.27 eV [47].
En este estudio se pretende profundizar en el entendimiento de la dinámica de fotodiso-
ciación del radical centrándose en dos principales aspectos, el efecto de la energía interna
inicial del radical dependiendo del método de generación del mismo y, por otra parte el
entremezclamiento de los isótopos H-D y el papel que juega la estructura C2v tipo puente.
3.2.2. Metodología experimental
Los sistemas experimentales utilizados para la realización de los experimentos llevados
a cabo han sido explicados con anterioridad en el Capítulo 2. Por lo tanto, a continuación
tan solo se describirán los detalles técnicos particulares de los experimentos realizados.
Para generar el haz molecular de radicales C2H5 con una energía interna despreciable
por pirólisis se utiliza el nitrito de n-propilo como precursor. Este precursor se ha sinteti-
zado en el laboratorio a partir de n-propanol [39] siguiendo el procedimiento experimen-
tal reportado en la literatura [48]. Para ello se hace reaccionar una mezcla de n-propanol
(C3H7OH) en agua y ácido sulfúrico (H2SO4) a 0ºC con una disolución 3.7 M de nitrito sódi-
co (NaONO) en agua. Transcurrida la reacción la mezcla se separa en dos fases. La fase más
ligera, donde se encuentra la molécula de interés, se lava varias veces con una disolución
acuosa de bicarbonato sódico (NaHCO3) y cloruro sódico (NaCl) para puricarla y eliminar
trazas de agua presentes en ella.
La disolución amarilla de nitrito de n-propilo es introducida, utilizando He como gas
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transportador, en la cámara de expansión a través de una válvula pulsada General Val-
ve serie 9, a una concentración del 10 % y 1 atm de sobrepresión. Antes de la expansión,
el horno pirolítico fragmenta el nitrito de n-propilo en radical etilo, C2H5, formaldehido,
HCHO, y monóxido de nitrógeno, NO, para, a continuación producirse la expansión super-
sónica. Para determinar las condiciones adecuadas de trabajo del horno pirolítico, es decir,
la intensidad de corriente y el voltaje necesarios para que tenga lugar la pirólisis, se van
aumentando progresivamente dichos valores. En la Figura 3.18 se muestran tres imáge-
nes tomadas en distintas condiciones del horno pirolítico y utilizando un único láser como
bombeo y sonda a 244 nm, longitud de onda del esquema REMPI (1+1) del radical etilo [49].
En la Figura 3.18a el horno pirolítico está apagado, por tanto se observa la imagen corres-
pondiente a la disociación del precursor. Al aumentar la intensidad de corriente que circula
por el tubo de SiC hasta 3 A se observa que la señal proveniente del precursor disminuye
en intensidad y empieza a observarse un punto correspondiente a una cierta cantidad de
radical C2H5 (véase la Figura 3.18b). Finalmente en la gura 3.18c, congurando la fuente
de alimentación del horno a 6.5 A y una potencia nominal de 45.5 W, se observa un punto
en el centro de la imagen correspondiente al radical C2H5. Siendo por tanto estas las condi-
ciones adecuadas para generar el radical C2H5. Los radicales C2H5 producidos atraviesan
el skimmer hacia la cámara de ionización donde interaccionan en ángulos rectos con los
láseres de bombeo y sonda.
(a) 0 A y 0 V (b) 3 A y 6 V (c) 6.5 A y 7 V
Figura 3.18: (a) Imagen raw del precursor utilizado con el horno pirolítico apagado. (b) Imagen raw
con el horno pirolítico congurado a 3 A y 6 V. (c) Imagen raw del precursor circulando una corriente
de 6.5 A y 7 V por el tubo de SiC.
Para la generación de radicales C2H5 por fotólisis in situ se ha empleado siempre ioduro
de etilo como precursor pero, diferentes longitudes de onda. Dicha longitud de onda es la
empleada como pulso láser de bombeo, es decir, 243.1 nm para el estado de Rydberg 3s y
≈201 nm y 193 nm para el estado de Rydberg 3p. Esta fotólisis in situ del ioduro de etilo
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produce radicales etilo con una elevada energía interna que, especialmente en la dinámica
de fotodisociación del estado de Rydberg 3p, juega un papel muy importante en el proceso
de fotodisociación.
En el sistema experimental de Madrid, descrito previamente en la Sección 2.3, se han
llevado a cabo experimentos a un sólo láser para el estudio de la fotodisociación a través del
estado de Rydberg 3s y experimentos bombeo y sonda utilizando dos láseres para el estudio
de la dinámica de fotodisociación a través del estado de Rydberg 3p. En el experimento a
un sólo láser, una misma longitud de onda, centrada a 243.1 nm, disocia el C2H5 y detecta
los fragmentos atómicos de H mediante un esquema REMPI (2+1) correspondiente a la
transición 2s(2S1/2)← 1s(2S1/2). Este esquema REMPI (2+1) también se ha empleado en
los experimentos bombeo y sonda llevados a cabo en el estudio comparativo de los dos
métodos de generación del radical etilo. Dicha longitud de onda se obtiene por doblado
de frecuencia de la emisión fundamental del láser de colorante Sirah Cobra Stretch al ser
bombeado por el láser de Nd:YAG (Quanta Ray Pro 190) a 355 nm. La disolución de colorante
empleada en el oscilador es de cumarina 480 a una concentración de 0.4 g/L.
Para los experimentos de bombeo y sonda se han utilizado las longitudes de onda co-
rrespondientes al origen 000 de la segunda banda de absorción de cada uno de los isotopó-
logos usados, es decir, el ioduro de etilo, C2H5I, y los derivados parcialmente y totalmente
deuterados, CH3CD2I, CD3CH2I y C2D5I. En la Figura 3.19 se muestran los espectros de
acción obtenidos por integración de la señal de H o D obtenida en función de la longitud
de onda de excitación para cada uno de los isotopólogos para conocer el origen 000 de la
segunda banda de absorción de cada uno de ellos. Respectivamente son 201.2 nm para el
C2H5I, 200.8 para el CH3CD2I, 200.3 nm para el CD3CH2I y 200.15 nm para el C2D5I. De
esta manera, se asegura que la formación de C2H5, y sus isotopólogos, es máxima. Una vez
generado el radical C2H5, y sus correspondientes isotopólogos, éstos absorben un nuevo
fotón de bombeo para, 10 ns después, detectar los fragmentos atómicos de H(2S) y D(2S)
mediante esquemas REMPI (3+1) a 364.8 nm y 364.5 nm respectivamente, correspondientes
a la transición 2p(2P1/2)← 1s(2S1/2). Las longitudes de onda en torno a 201 nm se obtie-
nen por suma de frecuencias en el sistema descrito en la Sección 2.1. Para ello se suman la
emisión láser fundamental del Sirah Cobra Stretch y su doblado en frecuencia del coloran-
te rodamina B, con una concentración en la disolución del oscilador de 0.2 g/L en etanol
absoluto, después de ser excitado por la radiación láser a 532 nm del equipo Quanta Ray
Pro 230.
Los iones H+ y D+ generados son extraídos por un campo eléctrico de 6 kV aplicado a
la placa repulsora para llegar al detector a través de un espectrómetro de tiempo de vuelo
(TOF). Los iones impactan en los MCPs dispuestos en conguración chevron, producién-
3.2. Radical etilo, C2H5 109
 
 
Figura 3.19: Espectro de acción de cada uno de los isotopólogos empleados como precursores para la
formación del radical C2H5 por fotólisis in situ. Marcados se muestran los orígenes 000 de la segunda
banda de absorción para el C2H5I (201.2 nm), CH3CD2I (200.8 nm), CD3CH2I (200.3 nm) y C2D5I
(200.15 nm).
dose así una cascada de electrones que impacta en la pantalla de fósforo, generándose así
la imagen de los iones H+ por emisión fosforescente del 47P depositado sobre una placa
de vidrio. Dicha imagen es grabada por una cámara CCD (SONY 1024x768) utilizando el
software IMAQ VISION de National Instruments bajo la versión de LabView 7.1.
Los experimentos llevados a cabo a 193 nm han sido realizados en las instalaciones del
centro Ultraviolet Laser Facility en FORTH, Creta (Grecia). Tanto los láseres utilizados co-
mo el sistema experimental fueron descritos en las Secciones 2.1 y 2.4. La radiación láser
de 193 nm es generada con un láser de excímero de Ar/F (Neweks PSX-501) y es utilizada
para generar in situ los radicales C2H5 y sus isotopólogos así como para excitar todos los
radicales al estado de Rydberg 3p. Los fragmentos atómicos H(2S) y D(2S) son detectados 5
ns después mediante esquemas REMPI (3+1) en torno a 364 nm. Esta radiación es generada
por un láser de colorante Lambda Physik LPQ FL3002 bombeado por un láser de excimero
de Xe/Cl Lambda Physik LPX. El colorante utilizado es el DMQ y se utiliza su emisión lá-
ser fundamental. Posteriormente los iones H+ y D+ son extraídos y proyectados sobre el
detector. Dicho detector es idéntico al utilizado en la máquina de cartografía de velocida-
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des por imágenes de Madrid. Así, una cámara CCD recoge las imágenes de fosforescencia
generadas por el detector.
3.2.3. Resultados y discusión
A continuación se expondrán los resultados más relevantes obtenidos para el estudio
de la dinámica de la fotodisociación del radical C2H5, generado tanto por pirólisis como
por fotólisis, para los estados de Rydberg 3s y 3p.
Fotodisociación a través del estado de Rydberg 3s
En la Figura 3.20 se muestran las imágenes VMI del átomo de H obtenidas en la foto-
disociación del estado de Rydberg 3s. Las imágenes simetrizadas obtenidas para el radical
generado por pirólisis y por fotólisis se muestran, respectivamente, en las Figuras 3.20a
y 3.20b. En la Figura 3.20c se muestra la imagen reconstruida del radical C2H5 obtenida por
pirólisis del nitrito de n-propilo y en la Figura 3.20d la imagen del radical C2H5 generado
por fotólisis in situ a 243.1 nm.
En ambos casos en las imágenes predomina una distribución central sin estructura, de
carácter ligeramente anisotrópico, que resulta en una distribución de energía traslacional
total de tipo Boltzmann (véase la Figura 3.21). Además, aunque en las imágenes apenas pue-
da observarse, aparece una segunda contribución que se corresponde con la componente
ancha a mayores energías en las distribuciones de energía traslacional total.
Las distribuciones de energía obtenidas, mostradas en la Figura 3.21, han sido ajustadas
utilizando una función de tipo Gaussiana para la distribución ancha a energías altas y a la
ecuación 3.5 para la distribución tipo Boltzmann a bajas energías:
I(ET ) = AE
i
T (1− ET )j (3.5)
donde ET es la distribución de energía traslacional y A, i y j son parámetros de ajuste sin
signicado físico. A pesar de que usar una función tipo Boltzmann puede dar información
física interesante, se requieren conocimientos previos sobre parámetros físicos tales como
la temperatura de rotación, y esta información está por encima del objetivo de esta Te-
sis Doctoral. La ecuación 3.5 se ha usado previamente en diferentes investigaciones sobre
dinámicas de fotodisociación debido a su simplicidad [50, 51].
Como se muestra en la Figura 3.21, en ambas distribuciones de energía se observa prác-
ticamente la misma intensidad relativa entre las dos contribuciones, siendo un poco más
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(a) Pirólisis (b) Fotólisis
(c) Pirólisis (d) Fotólisis
Figura 3.20: Imágenes simetrizadas obtenidas para la fotodisociación del radical C2H5 a través del
estado de Rydberg 3s a 243.1 nm habiendo sido generado por pirólisis (a) y por fotólisis (b). Las imágenes
reconstruidas correspondientes para la pirólisis (c) y para la fotólisis (d) obtenidas mediante la inversión
de Hankel.
intensa la contribución ancha a valores de energía mayores para la generación por fotó-
lisis in situ del radical (Figura 3.21b) que para su generación por pirólisis (Figura 3.21a).
A pesar de que la energía interna de 0.64 eV que poseen los radicales etilo generados por
fotólisis es menor que la energía interna inicial del etilo producido por fotólisis a ≈201
nm, se esperaría que fuese suciente como para observar un cambio en la dinámica de fo-
todisociación. Sorprendentemente, la energía interna de los radicales etilo producidos por
fotólisis, en comparación con la pirólisis, no tiene ningún efecto en la dinámica de foto-
disociación que tiene lugar. Se asume que, en ambos casos, se está excitando al estado de
Rydberg 3s del radical etilo pero, la energía interna de los radicales producidos in situ por
fotólisis podría ser suciente para acceder a niveles bajos ro-vibracionales del estado de
Rydberg 3p. Aun así este escenario es improbable porque la fotólisis del C2H5I produce
radicales etilo ro-vibracionalmente excitados, siendo poco probable con sean excitados a
niveles ro-vibracionales bajos de un estado excitado superior por la absorción de un fotón.







Figura 3.21: Distribuciones de energía traslacional total de los fragmentos atómicos H provenientes de
la disociación del radical C2H5, producido por pirólisis (a) o por fotólisis (b), después de ser excitados
al estado de Rydberg 3s a 243.1 nm. La línea negra corresponde a los datos experimentales mientras
que la línea magenta es un ajuste de los datos experimentales compuesto por una función Gaussiana
(línea roja) y un ajuste a la ecuación 3.5 (línea azul). Las barras verticales indican la energía máxima
disponible para los posibles canales de fotodisociación: la línea sólida corresponde con el canal H + C2H4
(X̃ 1Ag) y la línea discontinua con el canal H + C2H4 (1 3B1u), considerando simetría D2h. En el caso
de la generación del radical C2H5 por fotólisis es necesario tener en cuenta la energía interna de 0.64
eV con la que se produce el mismo para el cálculo de la energía máxima disponible.
En la Figura 3.22 se muestra una comparación de las distribuciones de energía trasla-
cional total obtenidas en esta Tesis Doctoral junto con las reportadas previamente acerca
de la fotodisociación de radicales C2H5 fríos internamente a longitudes de onda de exci-
tación ligeramente distintas llevados a cabo por Zhang y colaboradores [38] y por Fischer
y colaboradores [39]. Zhang y colaboradores llevaron a cabo el experimento utilizando la
técnica de Rydberg tagging del átomo de H para su detección junto con la generación del
radical C2H5 mediante fotólisis de distintos precursores. Por otro lado, Fischer y colabora-
dores desarrollaron un sistema experimental similar en el que generaban el radical C2H5
relajado internamiente mediante pirólisis del nitrito de n-propilo, como en esta Tesis Doc-
toral, y los átomos de H los detectaban mediante un esquema REMPI (2+1’) via la transición
1s-2p a 121.6 nm (α-Lyman).
La intensidad relativa de la contribución ancha y rápida con respecto a la componen-
te a bajas energías de traslación, así como la energía traslacional 〈ET〉 en el máximo de
intensidad de la contribución rápida, son sorprendentemente distintas dependiendo del ex-
perimento. Mientras que Zhang y colaboradores [38] estiman que la contribución rápida
está caracterizada por una 〈ET〉=2.6 eV y con una intensidad similar a la componente lenta,
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Figura 3.22: Distribuciones de energía traslacional total de los átomos de H provenientes de la foto-
disociación del estado de Rydberg 3s del radical C2H5, obtenidas en este trabajo (curvas negra y roja)
comparadas con las reportadas previamente por Zhang y colaboradores (curva verde, adaptada de la
referencia [38]) y por Fischer y colaboradores (curva azul, adaptada de la referencia [39]).
Fischer y colaboradores [39] reportan una 〈ET〉=1.8 eV y un rendimiento mucho más bajo.
Las diferencias observadas entre los resultados de esta Tesis Doctoral caracterizados por
〈ET〉=1.97-2.06 eV (dependiendo del método usado para producir el radical etilo), y los ob-
tenidos por Zhang y colaboradores [38] podría atribuirse a las diferencias entre el método
de detección y la técnica usada, donde la técnica de Rydberg tagging del átomo de H podría
detectar de manera particularmente eciente el canal rápido en lugar del canal lento. Por
otra parte, la ligera diferencia entre 〈ET〉 y el menor rendimiento de la componente rápida
obtenida en esta Tesis Doctoral en comparación a la obtenida por Fischer y colaboradores
[39] puede parecer bastante inesperado aunque podría deberse a los diferentes esquemas
REMPI utilizados ya que pueden dar lugar a diferentes eciencias de detección y sensibili-
dad. Estas discrepancias serán de todas formas comentadas más adelante desde el punto de
vista de los mecanismos de disociación teniendo en cuenta las diferentes longitudes de on-
da de excitación, así como el posible efecto que tenga la utilización de las distintas técnicas
experimentales.
La distribución angular obtenida para la contribución rápida de los experimentos lleva-
dos a cabo en esta Tesis Doctoral se muestra en la Figura 3.23a. El parámetro de anisotropía









Figura 3.23: Distribuciones angulares obtenidas para la contribución rápida en esta Tesis Doctoral (a)
y por Fischer y colaboradores [39] (b). Los círculos representan los datos experimentales y la curva roja
el ajuste a la ecuación 3.3 con un único parámetro β2 siendo β4=0. Los valores de β obtenidos son 0.4
para (a) y de 0.45 para (b).
β obtenido tiene un valor de 0.4, consistente en este caso con el valor de 0.45 que obtu-
vieron Fischer y colaboradores en su trabajo (distribución angular y ajuste mostrados en la
Figura 3.23b). Dicho valor también parece consistente con el reportado por Zhang y colabo-
radores [38] de 0.5. Aun así, el análisis de los parámetros de anisotropía de esta contribución
rápida es bastante delicado debido a la baja relación señal-ruido.
Fotodisociación a través del estado de Rydberg 3p
En este apartado se van a presentar los resultados obtenidos para el estado de Rydberg
3p del radical etilo. En primera instancia se pretende comparar los resultados obtenidos
comparando los dos métodos de generación del radical, la pirólisis y la fotólisis. Para ello
el radical etilo es excitado a 201.2 nm independientemente del método de generación para,
a continuación, detectar los átomos de H producto de la disociación mediante un esquema
REMPI (2+1) a 243.1 nm. Seguidamente se lleva un estudio en mayor profundidad para la
generación por fotólisis in situ del radical etilo y sus correspondientes isotopómeros (C2D5,
CH3CD2 y CD3CH2) a ≈201 nm, utilizando en este caso un esquema REMPI (3+1) para la
detección de los átomos de H o de D a 364.8 nm y 364.5 nm, respectivamente. De esta manera
se pretende esclarecer los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral y que dieren con
el fenómeno de isotope scrambling reportado previamente por Koplitz y colaboradores [33,
35]. Para nalizar, se han llevado a cabo experimentos generando el radical, y los respectivos
isotopómeros, por fotólisis y su excitación a estados electrónicos excitados a una energía
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(a) Pirólisis (b) Fotólisis
(c) Pirólisis (d) Fotólisis
Figura 3.24: Imágenes simetrizadas obtenidas para la fotodisociación del radical C2H5 a través del
estado de Rydberg 3p a 201.2 nm habiendo sido generado por pirólisis (a) y por fotólisis (b). Las imágenes
reconstruidas correspondientes para la pirólisis (c) y para la fotólisis (d) obtenidas mediante la inversión
de Hankel.
superior de 193 nm.
Para los experimentos llevados a cabo empleando el esquema REMPI (2+1) se han obte-
nido las imágenes VMI mostradas en la Figura 3.24. En la Figura 3.24a se muestra la imagen
simetrizada correspondiente al radical etilo generado por pirólisis del precursor y, en la Fi-
gura 3.24c su respectiva reconstrucción por el método de Hankel. Por otra parte, la imagen
simetrizada obtenida para el radical generado por fotólisis se muestra en la Figura 3.24b
y, su respectiva reconstrucción en la Figura 3.24d. Al contrario de lo que ocurría en la ex-
citación al estado de Rydberg 3s, las diferencias entre los dos métodos de obtención del
radical son sorprendentes. Mientras que para el método de generación por pirólisis se ob-
tiene una distribución circular sin estructura, como puede comprobarse en la Figura 3.24c,
la excitación de radicales etilo vibracionalmente calientes, producidos por fotólisis in situ,
da lugar la misma contribución sin estructura y a una nueva componente isotrópica con
una energía traslacional mayor (véase la Figura 3.24d). Este hecho puede comprobarse en





Figura 3.25:Distribuciones de energía traslacional total del átomo de H de los radicales etilo producidos
por pirólisis (a) y por fotólisis in situ (b). Las barras verticales indican la energía máxima disponible
para los tres primeros límites de disociación del Cα, es decir, H(2S) + CH3CH(X̃ 3A′′) (límite azul),
H(2S) + CH3CH(1 1A′) (límite marrón) y H(2S) + CH3CH(1 1A′′) (límite naranja).
las distribuciones de energía traslacional total, mostradas en la Figura 3.25, obtenidas de
las imágenes reconstruidas. Mientras que para el radical producido por fotólisis tan solo se
observa una distribución tipo Boltzmann (véase la Figura 3.25a), para el radical producido
por fotólisis se pueden observar una distribución tipo Boltzmann similar así como una nue-
va componente estrecha a energías superiores, como puede observarse en la Figura 3.25b.
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Además, las contribuciones tipo Boltzmann dieren entre ellas. En la Figura 3.25a la con-
tribución lenta presenta un máximo de intensidad a energías de umbral mientras que en la
Figura 3.25b el máximo se presenta a una 〈ET〉=0.5 eV y está caracterizado por una anchu-
ra de pico a media altura (FWHM de sus siglas en inglés) mayor. Esto reeja la existencia
de una transferencia de energía traslacional a modos internos (IVR) que normalmente se
debe o a una disociación estadística o a un proceso lento con una transición de estado muy
larga. Este último caso ya fue reportado previamente para la disociación del radical metilo
donde varias ICs dominaban el proceso de disociación [19]. En el caso de los radicales etilo
formados in situ por fotólisis, donde los radicales tienen una energía interna ro-vibracional
mayor, esta IVR puede dar lugar a distribuciones anchas tipo Boltzmann.
Las barras verticales representadas en la Figura 3.25 indican la energía máxima dispo-
nible para cada uno de los canales de disociación y han sido calculadas según la siguiente
ecuación:
Eav = hν + Eint(C2H5)−D0 (3.6)
similar a la ecuación 3.2 donde hν es la energía del fotón de disociación, Eint(C2H5) es
la energía interna del radical C2H5 generado por fotólisis cuyo valor es de 1.27 eV [47] y
D0 la energía de disociación para cada uno de los canales que correlaciona con un estado
electrónico distinto del fragmento CH3CH. Los valores de D0 son 4.35 eV para el canal
H(2S) + CH3CH(X̃ 3A′′), 5.04 eV para el canal H(2S) + CH3CH(1 1A′) y 5.91 eV para el canal
H(2S) + CH3CH(1 1A′′) y han sido obtenidos a partir de los cálculos teóricos desarrollados
por Zanchet teniendo en cuenta la diferencia de energía entre los puntos de energía cero
(ZPE de sus siglas en inglés) del estado inicial del radical C2H5 y del estado electrónico
fundamental del fargmento CH3CH. Estos cálculos también se han llevado a cabo para cada
uno de los isotopómeros, de forma que se podrán calcular los distintos límites de energía
máxima disponible en función del isotopómero empleado. En la Tabla 3.3 se recogen los
valores de los ZPE calculados y los correspondientes valores de D0 para cada uno de los
canales de eliminación.
Tabla 3.3: Valores de los ZPE calculados por Zanchet para los distintos isotopómeros y las correspon-
dientes energías de disociación D0.
ZPE D0
eV eV X̃ 3A′′ 1 1A′ 1 1A′′
CH3CH2 1.63 CH3CH 1.28 4.35 5.04 5.91
CH3CD2 1.47 CH3CD 1.21 4.44 5.12 6.01
CD3CH2 1.36 CD3CH 1.03 4.36 5.05 5.92
CD3CD2 1.21 CD3CD 0.96 4.45 5.13 6.02
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El pico estrecho observado en la distribución mostrada en la Figura 3.25b se podría
atribuir al canal H(2S) + CH3CH(1 1A′′). Debido a la poca energía interna que presenta el
fragmento CH3CH, reejando una IVR sorprendentemente baja viniendo de una molécula
precursora con una elevada energía interna, se han llevado a cabo experimentos en mayor
profundidad para determinar la naturaleza de dicho proceso de fotodisociación.
(a) C2H5 simetrizada (b) CD3CH2 simetrizada (c) CH3CD2 simetrizada
(d) C2H5 reconstruida (e) CD3CH2 reconstruida (f) CH3CD2 reconstruida
Figura 3.26: Imágenes simetrizadas de H(2S) (a, b y c) y reconstruidas (e, e y f) provenientes de la fo-
todisociación del radical C2H5 y de las variantes isotópicas CD3CH2 y CH3CD2 generadas por fotólisis.
Para ello se han llevado a cabo experimentos en los que los radicales etilo, y sus res-
pectivas variantes isotópicas, son generados por fotólisis a partir de los respectivos ioduros
de etilo. De esta manera se pretender determinar si existe una eliminación especíca de
los átomos de H en alguno de los átomos de carbono del radical C2H5 como ya vieron con
anterioridad Koplitz y colaboradores [33, 35] en el estado de Rydberg 3s.
Las imágenes VMI de los átomos de H y D obtenidas, mediante la detección REMPI
(3+1), de los radicales fotoexcitados C2H5, CD3CH2 y CH3CD2 a 201.2 nm, 200.8 nm y
200.3 nm, respectivamente (véase la Figura 3.19), al estado de Rydberg 3p se muestran en
la Figura 3.26. Las Figuras 3.26a, 3.26b y 3.26c muestran las imágenes simetrizadas obteni-
das para los radicales C2H5, CD3CH2 y CH3CD2, respectivamente, y su correspondiente
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reconstrucción por el método de Hankel en las Figuras 3.26d, 3.26e y 3.26f. En todas las
imágenes correspondientes a los distintos isotopómeros se observa una contribución cen-
tral sin estructura que dará lugar a una contribución tipo Boltzmann en la distribución de
velocidades, mientras que, en los radicales C2H5 y CD3CH2, aparece un anillo estrecho adi-
cional casi isotrópico que dará lugar a un pico estrecho en la distribución de velocidades.
 
 
Figura 3.27: Distribuciones de energía traslacional total obtenidas a partir de las imágenes de las
Figuras 3.26d, 3.26e y 3.26f. Las barras verticales muestran la energía máxima disponible para los tres
primeros canales de disociación para la eliminación de H del Cα, es decir, H(2S) + CH3CH(X̃ 3A′′)
(límite azul), H(2S) + CH3CH(1 1A′) (límite marrón) y H(2S) + CH3CH(1 1A′′) (límite naranja). Los
peines representados indican la posición de los dos primeros estados excitados del modo vibracional de
deformación del metilo para el CH3CH(1 1A′′).
En la Figura 3.27 se muestran las distribuciones de energía traslacional total del átomo
de H para cada una de las variantes isotópicas en donde se observan la contribución tipo
Boltzmann para cada una de ellas y el anillo estrecho para los radicales C2H5 y CD3CH2.
Este último pico muestra por tanto una eliminación rápida especíca del átomo de H en el
Cα dando lugar a H + CH3CH. A la vista del resultado obtenido para el CH3CD2, la elimi-
nación de H del carbono terminal (Cβ) está únicamente caracterizado por una distribución
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tipo Boltzmann, reejando una elevada energía ro-vibracional del cofragmento producido.
Por otra parte, el canal de eliminación del átomo de H proveniente del Cα da lugar a dos
diferentes mecanismos; uno contribuyendo a la distribución tipo Boltzmann medida y otro
a un proceso más favorable de disociación directa inmediata, como se ve reejado en la
mayor intensidad del pico estrecho para el radical CD3CH2.
Las barras verticales mostradas en la Figura 3.27 indican la energía máxima disponible
calculada con la ecuación 3.6. El pico estrecho de las distribuciones de energía traslacio-
nal total puede asignarse, por tanto, al canal H(2S) + CH3CH(1 1A′′), donde el fragmento
CH3CH es producido en su segundo estado electrónico excitado, como ya se ha mencio-
nado anteriormente al utilizar el esquema REMPI (2+1). Teniendo en cuenta la forma si-
métrica Gaussiana, la posición del máximo y la anchura del pico puede deducirse que el
co-fragmento CH3CH tiene cierta excitación ro-vibracional. De hecho, para el radical C2H5
se observa cierta estructura en el pico. Esta estructura, no observada utilizando el esque-
ma REMPI (2+1), aparece al emplear el esquema REMPI (3+1) debido a que este esquema
presenta una mayor resolución ro-vibracional. En la Figura 3.27 se han representado los pei-
nes del modo vibracional de la deformación del metilo para destacar la posible excitación
al modo ν1, sin embargo, debido al gran número de modos vibracionales dicha excitación
también puede deberse a otros modos vibracionales tales como la deformación de H o el
estiramiento del enlace C—C.
Las distribuciones angulares obtenidas por integración radial de las imágenes vienen
dadas por la ecuación:




donde θ representa el ángulo entre el láser de fotólisis y el vector velocidad del fragmento,
β2k son los parámetros que reejan la dinámica de disociación y la polarización del frag-
mento, y P2k(cosθ) son los polinomios de Legendre de orden 2kth. El número de paráme-
tros de anisotropía β2k depende tanto del número de fotones involucrados en la detección
multifotónica de los átomos de H, y del momento angular de las especies detectadas. En
este caso, las imágenes de los átomos de H corresponden a un proceso secundario en el
cual los radicales etilo son fotoexcitados después de la disociación del precursor ioduro de
etilo.
En la Figura 3.28 se muestran las distribuciones angulares obtenidas para la contri-
bución circular sin estructura central y para el pico estrecho. En concreto en las Figu-
ras 3.28a, 3.28c y 3.28e se muestran las distribuciones angulares de la contribución de tipo
Boltzmann, obteniéndose en todos los casos valores de β2 próximos a 0.3. Por otra parte,













Figura 3.28: Distribuciones angulares obtenidas para la contribución tipo Boltzmann a bajas energías
(a), (c) y (e) y para el pico estrecho a energías más altas (b) y (d) para el radical C2H5, CD3CH2 y
CH3CD2. Los valores de β2 obtenidos son ≈0.3 y ≈-0.1 para la contribución tipo Boltzmann y el anillo
estrecho respectivamente.
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en las Figuras 3.28b y 3.28d se muestran las distribuciones angulares del anillo estrecho
obtenido en los radicales C2H5 y CD3CH2, con valores de β2 de -0.1 y 0 respectivamente.
De acuerdo con investigaciones previas [47], la fotólisis in situ del ioduro de etilo produ-
ce radicales etilo con una distribución angular ligeramente perpendicular (β2=-0.1), debido
a un mecanismo de predisociación electrónica. Por tanto, la distribución angular del pico
estrecho parece conservar la distribución angular inicial del radical proveniente del co-
rrespondiente precursor. Los valores pequeños de β2 obtenidos reejan habitualmente la
contribución de transiciones a estados excitados de diferentes simetrías, es decir, el pará-
metro β2 medido es la convolución de varias transiciones paralelas y perpendiculares con
diferente peso, o bien a un tiempo de reacción largo, donde el periodo rotacional de la mo-
lécula da lugar a una pérdida de la información angular del proceso. Este segundo caso
podría explicar los valores bajos de β2 para la contribución tipo Boltzmann.
(a) C2D5 simetrizada (b) CD3CH2 simetrizada (c) CH3CD2 simetrizada
(d) C2D5 reconstruida (e) CD3CH2 reconstruida (f) CH3CD2 reconstruida
Figura 3.29: Imágenes simetrizadas de D(2S) (a, b y c) y reconstruidas (e, e y f) provenientes de la fo-
todisociación del radical C2D5 y de las variantes isotópicas CD3CH2 y CH3CD2 generadas por fotólisis.
Experimentos similares se han llevado a cabo detectando los átomos de D de los corres-
pondientes isotopólogos C2D5, CD3CH2 y CH3CD2 fotoexcitados a 200.15 nm, 200.3 nm y
200.8 nm, respectivamente. En la Figura 3.29 se muestran las imágenes VMI obtenidas para
la eliminación de D tanto simetrizadas (Figuras 3.29a, 3.29b y 3.29c) como reconstruidas
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por el método de Hankel (Figuras 3.29d, 3.29e y 3.29f).
 
 
Figura 3.30: Distribuciones de energía traslacional total obtenidas a partir de las imágenes de las
Figuras 3.29d, 3.29e y 3.29f. La barra vertical muestra la energía máxima disponible para el canal de
eliminación de D del Cα D(2S) + CH3CD(1 1A′′) (límite naranja) para el caso del radical C2D5.
Al igual que para la detección de H (véase la Figura 3.26), en las imágenes VMI detec-
tando D se observa una contribución circular sin estructura en el centro de la imagen pero,
en este caso, no se observa claramente ningún anillo que pueda reejar una eliminación
rapida de D del Cα para los radicales C2D5 y CH3CD2. Sin embargo, en las distribucio-
nes de energía traslacional total, mostradas en la Figura 3.30, se observa un hombro, para
estos radicales, en la distribución de energía traslacional total a≈1.4 eV, coincidiendo prác-
ticamente con el límite de energía máxima disponible para el canal de eliminación de D,
D(2S) + CH3CD(1 1A′′) (límite naranja), obtenido a partir de los cálculos teóricos de los
ZPE recogidos en la Tabla 3.3.
Esto parece indicar que la eliminación rápida del átomo de D requiere, de alguna ma-
nera, una energía de excitación mayor comparada con la formación del átomo de H. En
consecuencia se han llevado a cabo experimentos a una energía de excitación superior (193
nm). Estos experimentos se han realizado en el centro Ultraviolet Laser Facility en el FORTH,
Creta (Grecia), y el sistema experimental ya ha sido descrito en al Sección 2.4.
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(a) C2H5 simetrizada (b) C2H5 reconstruida
(c) Distribución de energía traslacional total
Figura 3.31: Imagen simetrizada del átomo de H(2S) (a) proveniente de la fotodisociación del radi-
cal C2H5 y la imagen reconstruida por el método de Hankel correspondiente (b). En la distribución de
energía traslacional total (c), obtenida de la imagen reconstruida (b), se observan las tres contribucio-
nes, el pico estrecho en torno a 2 eV, la contribución tipo Boltzmann y una nueva contribución con un
máximo en torno a 0.3 eV. La curva gris oscura es el ajuste a la distribución de energías compuesta
por tres funciones de tipo Gaussiano (curvas naranja, cían y verde) y la ecuación 3.5 (curva gris cla-
ro). Las barras verticales indican la energía máxima disponible para el canal de disociación H(2S) +
CH3CH(1 1A′′) (barra naranja), para el canal H(2S) + CH2CH2(2 1B2) (barra cían) y para el canal
H(2S) + CH3CH(2 1A′) (barra verde) teniendo en cuenta un valor deEint de 1.53 eV (barras continuas)
o 1.35 eV (barras discontinuas).
En la Figura 3.31 se muestra la imagen simetrizada (Figura 3.31a) y reconstruida (Fi-
gura 3.31b) del átomo de H provenientes del radical C2H5 fotoexcitado a 193 nm. En la
Figura 3.31b se observa un anillo exterior, así como una contribución circular sin estructu-
ra, ya observadas en los experimentos anteriormente expuestos llevados a cabo en Madrid.
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Además, se observa una nueva contribución a radios inferiores en forma de anillo prácti-
camente isotrópico solapada con la contribución ya observada.
En la distribución de energía traslacional total, mostrada en la Figura 3.31c, se pueden
observar las tres contribuciones indicadas anteriormente. A bajas energías, en torno a 0.35
eV, aparece una nueva contribución, no observada previamente, que podría deberse a la eli-
minación de un átomo de H tanto delCα como delCβ . Para diferenciar las tres contribucio-
nes de mejor manera se ha realizado un ajuste de la distribución de energía total utilizando
tres funciones de tipo Gaussiano y una función de tipo Boltzmann (ecuación 3.5), obtenién-
dose como resultado la curva gris oscuro. Se han utilizado dos Gausianas, casi solapadas,
para ajustar la nueva contribución ya que, como se discutirá más adelante, pueden estar
abiertos dos canales. Las barras verticales indican la energía máxima disponible para los
canales de disociación correspondientes a los picos naranja, cían y verde. Las barras naran-
jas muestran la energía máxima para el canal de eliminación rápido H(2S) + CH3CH(1 1A′′)
calculado a partir de la ecuación 3.6, donde, en este caso, hν corresponde a la energía de
193 nm, las barras cían para el canal de eliminación H(2S) + CH2CH2(2 1B2(Z)) y las barras
verdes para el canal de eliminación H(2S) + CH3CH(2 1A′). La diferencia entre las barras
continuas y discontinuas es la Eint que tiene el radical C2H5 después de su generación por
fotólisis. Puesto que no se conoce la fotodisociación del ioduro de etilo a 193 nm, se han con-
siderado dos escenarios. En el primero de ellos, que da como resultado las barras verticales
discontinuas, se ha considerado la conservación del parámetro fint, es decir, el porcentaje
de la energía máxima disponible convertida en energía interna del radical C2H5, medido a
201.2 nm. Este parámetro, en el origen 000 de la banda B de absorción a 201.2 nm, toma un
valor de 0.44 [47], obteniéndose por tanto un valor de la Eint para el radical C2H5 de 1.35
eV. Por otra parte, se ha considerado que el exceso de energía que tiene el fotón de 193 nm
con respecto al fotón de 201.2 nm se transforma en energía interna del radical, teniendo
un valor de Eint de 1.53 eV en este caso, y obteniéndose así las barras verticales continuas.
Comparando las barras verticales para el canal de disociación H(2S) + CH3CH(1 1A′′) se
puede armar que la primera suposición no es completamente cierta, ya que el máximo
de energía de la distribución se encuentra a 1.99 eV, y el límite del primer escenario a 1.85
eV, lo que implica que el balance de energía quedaría negativo, siendo esto imposible. Por
tanto puede asumirse, a la vista de los resultados, que el exceso de energía del fotón de 193
nm -con respecto al de 201.2 nm- se transforma en energía interna del radical C2H5, y por
tanto Eint=1.53 eV.
Como ya se ha mencionado anteriormente, en los experimentos llevados a cabo en Ma-
drid, la contribución rápida asociada a la eliminación inmediata de D en los isotopómeros
deuterados C2D5 y CH3CD2 no llegaba a apreciarse con claridad, intuyéndose solamente
por la presencia de un hombro en las distribuciones de energía (véase la Figura 3.30). Sin
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(a) C2D5 simetrizada (b) C2D5 reconstruida
(c) Distribución de energía traslacional total
Figura 3.32: Imagen simetrizada del átomo de D(2S) (a) proveniente de la fotodisociación del radical
C2H5, la imagen reconstruida por el método de Hankel correspondiente (b) y la distribución de energía
traslacional total (c), obtenida de la imagen reconstruida (b). Se observan las tres contribuciones, el pico
estrecho en torno a 1.7 eV, la contribución tipo Boltzmann y una nueva contribución con un máximo en
torno a 0.3 eV. La curva gris oscura es el ajuste a la distribución de energías compuesta por tres funciones
de tipo Gaussiano (curvas naranja, cían y verde) y la ecuación 3.5 (curva gris claro). Las barras verticales
indican la energía máxima disponible para el canal de disociación D(2S) + CD3CD(1 1A′′) (barra
naranja), para el canal D(2S) + CD2CD2(2 1B2) (barra cían) y para el canal D(2S) + CD3CD(2 1A′)
(barra verde) teniendo en cuenta un valor de Eint de 1.53 eV (barras continuas) o 1.35 eV (barras
discontinuas).
embargo, como puede comprobarse en la Figura 3.32, esta eliminación inmediata del átomo
de D sí se observa excitando a 193 nm el radical.
La imagen VMI simetrizada del átomo de D obtenida para la fotodisociación del radical
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C2D5 se muestra en la Figra 3.32a y, su respectiva reconstrucción, en la Figura 3.32b. Al igual
que para el radical C2H5, se observan tres contribuciones: una contribución central circular
sin estructura, el anillo prácticamente isotrópico a radios mayores, y la nueva contribución
a radios menores con carácter isotrópico.
Se observan también con claridad en la distribución de energía traslacional total del
átomo de D, véase la Figura 3.32c. La distribución se ha ajustado a tres funciones de ti-
po Gaussiana (curvas naranja, cían y verde) y a una tipo Boltzmann con la ecuación 3.5
(curva gris claro). Las barras verticales, al igual que en la Figura 3.31c, indican la energía
máxima disponible para el canal de disociación rápido D(2S) + CD3CD(1 1A′′) (barras na-
ranjas), y los canales de baja energía D(2S) + CD2CD2(2 1B2(Z)) (barras cían) y D(2S) +
CD3CD(2 1A′) (barras verdes) y han sido calculadas como en el caso anterior. En este caso,
la diferencia de energía entre el máximo de la contribución rápida y el límite de energía
máxima disponible para el fragmento CD3CD(1 1A′′) parece indicar que éste se genera con
una mayor energía interna.
(a) Detección H simetrizada (b) Detección D simetrizada
(c) Detección H reconstruida (d) Detección D reconstruida
Figura 3.33: Imágenes simetrizadas (a) y (b) y reconstruidas (c) y (d) obtenidas para el radical CH3CD2
detectando H (Figuras 3.33a y 3.33c) y detectando D (Figuras 3.33b y 3.33d).
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(a) Detección de H
 
 
(b) Detección de D
Figura 3.34: Distribuciones de energía traslacional total obtenidas para la detección de H (a) y de D (b)
para el radical CH3CD2. Las barras verticales indican la energía máxima disponible para el canal de
disociación D(2S) + CH3CD(1 1A′′) (barra naranja), para el canal H(2S) + CH2CD2(2 1B2(Z)) (barra
cían) y para el canal D(2S) + CH3CD(2 1A′) (barra verde). Ambas distribuciones se han ajustado a una
función tipo Gaussiana y a otra función tipo Boltzmann. Para la distribución de energía traslacional
total de H (a) se ha ajustado la Gaussiana para el canal de eliminación H(2S) + CH2CD2(2 1B2(Z)),
mientras que para la detección de D únicamente para el canal D(2S) + CH3CD(1 1A′′) ya que el canal
D(2S) + CH3CD(2 1A′) no se aprecia con claridad.
Para determinar si a 193 nm la eliminación del átomo de H (o de D) sigue siendo es-
pecíca del Cα también se han llevado a cabo experimentos con los radicales parcialmente
deuterados CH3CD2 y CD3CH2. En la Figura 3.33 se muestran las imágenes simetrizadas de
detección de H (Figura 3.33a) y de D (Figura 3.33b), así como las correspondientes imágenes
reconstruidas por el método de Hankel (Figuras 3.33c y 3.33d) para el radical CH3CD2.
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A primera vista se puede comprobar que la eliminación rápida de D en este caso sigue
siendo especíca del Cα, ya que no se observa la contribución estrecha detectando el átomo
de H. Además, ni en la imagen reconstruida del átomo de D (Figura 3.33d), ni en la imagen
reconstruida del átomo de H (Figura 3.33c), parece observarse la nueva contribución iso-
trópica a radios menores observada tanto para el radical C2H5 como para el radical C2D5.
Esto puede comprobarse también en las distribuciones de energía traslacional total mostra-
das en la Figura 3.34, donde se aprecia claramente en la Figura 3.34a, correspondiente a la
detección del átomo de H, una única contribución tipo Boltzmann. Sin embargo, ésta no se
ajusta correctamente a una sola función sino que es necesario incluir también una función
Gausiana. Las dos contribuciones estarían solapadas y asociadas con la distribución tipo
Boltzmann (curva gris claro) y el canal de eliminación H(2S) + CH2CD2(2 1B2(Z)) (curva
cían). Por otro lado, en la Figura 3.34b se puede observar la contribución correspondiente
al anillo con una energía de ≈1.85 eV y la contribución tipo Boltzmann. La señal ruidosa
que aparece a bajas energías, inferiores a 0.25 eV, se debe a un pequeño artefacto producido
por el tratamiento de la imagen.
(a) Detección H simetrizada (b) Detección D simetrizada
(c) Detección H reconstruida (d) Detección D reconstruida
Figura 3.35: Imágenes simetrizadas (a) y (b) y reconstruidas (c) y (d) obtenidas para el radical CD3CH2
detectando H (Figuras 3.35a y 3.35c) y detectando D (Figuras 3.35b y 3.35d).
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(a) Detección de H
 
 
(b) Detección de D
Figura 3.36: Distribuciones de energía traslacional total obtenidas para la detección de H (a) y para la
detección de D (b) para el radical CD3CH2. La curva gris oscura es el ajuste a la distribución de energías
compuesta por dos funciones de tipo Gausiano (curvas naranja y verde) y la ecuación 3.5 (curva gris
claro), para la detección de H, y para la detección de D el ajuste gris oscuro está formado por una función
Gausiana (curva cían) y la ecuación de tipo Boltzmann (curva gris claro). Las barras verticales indican
la energía máxima disponible para el canal de disociación H(2S) + CD3CH(1 1A′′) (barra naranja),
para el canal D(2S) + CD2CH2(2 1B2) (barra cían) y para el canal H(2S) + CD3CH(2 1A′) (barra
verde) teniendo en cuenta un valor de Eint de 1.53 eV.
Sorprendentemente, los resultados obtenidos para el radical CD3CH2 cambian ligera-
mente. En un primer vistazo se puede comprobar en las imágenes simetrizadas del átomo
de H (Figura 3.35a) y del átomo de D (Figura 3.35b) que, para la imagen VMI del átomo
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de H aparecen de forma más clara las dos contribuciones -el anillo a radios mayores y la
estructura central-. Sin embargo, en la imagen VMI de D tan solo se observa un anillo de ra-
dio muy pequeño. Al reconstruir las imágenes VMI simetrizadas se puede comprobar que,
para la imagen del átomo de H (Figura 3.35c), parece intuirse, de forma muy discreta, el
nuevo canal de disociación a bajas energías H(2S) + CH2CH2(2 1B2(Z)) a parte del anillo
asociado al canal de eliminación rápido. Por otra parte, se corrobora que, para la imagen
reconstruida del átomo de D (Figura 3.35d), se ve una única contribución.
En la Figura 3.36 se muestran las distribuciones de energía total para el átomo de H
(Figura 3.36a) y para el átomo de D (Figura 3.36b). En la distribución de energía del átomo
de H se diferencian claramente el proceso lento sin estructura a bajas energías y el pico es-
trecho asociado a la eliminación rápida de H cuya intensidad relativa cambia por completo
con respecto al radical C2H5, como ya ocurría a 200.3 nm. Observando en detalle tanto la
imagen reconstruida (Figura 3.35c) así como la distribución de energía del átomo de H de
la Figura 3.36a se ve que, de forma minoritaria, también aparece el nuevo canal de elimi-
nación H(2S) + CD3CH(2 1A′). Por otra parte, en la distribución de energía del átomo de
D (véase la Figura 3.36b), se observa únicamente un pico estrecho relacionado con el nue-
vo canal de eliminación D(2S) + CD2CH2(2 1B2(Z)) y con la contribución tipo Boltzmann.
Estos resultados obtenidos para el radical CD3CH2 conrma que los dos nuevos canales de
eliminación, CD2CH2(2 1B2(Z)) y CD3CH(2 1A′), están abiertos y por tanto pueden estar
presentes, aunque parcialmente solapados, en los resultados mostrados anteriormente para
los isotopómeros C2H5 y C2D5.
Discusión de los resultados
Para poder esclarecer los mecanismos de reacción que tienen lugar en la fotodisocia-
ción del radical etilo, tanto a través del estado de Rydberg 3s, como a través del estado
de Rydberg 3p, es necesario utilizar cálculos teóricos ab initio de alto nivel realizados por
García-Vela, Zanchet y colaboradores. Al igual que para los cálculos realizados para el ra-
dical metilo, se ha utilizado la teoría CASSCF seguido del método MRCI para el cálculo de
las curvas de energía potencial. Además, para comprender de mejor manera la disociación
a través de los estados de Rydberg 3s y 3p, así como el rol que desempeña la estructura
tipo puente del radical C2H5 (de simetría C2v) en la eliminación del átomo de H, se han
realizado cálculos en función de las coordenadas de Jacobi entre 10º y 90º (véase la Figu-
ra 3.37). El resto coordenadas son optimizadas a nivel CASPT2 en el estado fundamental
para, a continuación, calcular las curvas de energía potencial mediante el método MRCI
incluyendo además los distintos estados excitados: los estados de Rydberg 3s y 3p así como
tres estados de valencia. Los valores para las coordenadas de Jacobi entre 90º y 170 º son
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obtenidos por simetría, obteniéndose de esta manera una dependencia de la energía de los
distintos estados en función del ángulo de Jacobi. Se obtienen además las curvas de energía
potencial dando lugar a la eliminación del átomo de H manteniendo la simetría C2v a lo
largo de toda la coordenada R.
q
q
Figura 3.37: Esquema donde se representan las coordenadas de Jacobi, R y θ, asociadas a la migración
del átomo de H (imagen superior) y a la geometríaC2v usada para la eliminación del átomo de H (parte
inferior).
En la Figura 3.38a se muestran las curvas de energía potencial en función del angu-
lo de Jacobi θ y en la Figura 3.38b las curvas en función de la distancia de enlace C—H
para la estructura C2v , tipo puente. Como se puede observar en la Figura 3.38a, el estado
fundamental (línea negra) presenta dos mínimos a, aproximadamente, 40º y 160º corres-
pondientes a las dos geometrías Cs de equilibrio del radical etilo. El máximo presente a 90º
representa la estructura C2v tipo puente de interés. En contraste, las curvas relativas a los
estados de Rydberg 3s y 3p decrecen ligeramente en energía en función del ángulo de Ja-
cobi θ, presentando un mínimo en la geometría C2v (θ=90º). Esto signica que es favorable
formar la estructura C2v tipo puente después de la excitación a los estados de Rydberg 3s y
3p. Por el contrario, los estados de valencia presentan una energía muy superior a valores
cercanos a 90º del ángulo de Jacobi, de forma similar al estado fundamental.
Por otra parte, en la Figura 3.38b se puede comprobar como, manteniendo la estructura
C2v tipo puente, el estado de Rydberg 3s presenta un carácter repulsivo a lo largo de la
coordenada de eliminación del átomo de H, resultado similar al obtenido por Sevin y cola-
boradores [52]. De acuerdo con estudios posteriores, este estado dará lugar a la disociación






Figura 3.38: (a) Curvas de energía potencial en función del ángulo de Jacobi θ. (b) Curvas de energía
potencial en función de la distancia de enlace C—H a partir de una estructura inicial C2v , tipo puente,
del radical etilo. La línea negra representa el estado fundamental, la roja el estado de Rydberg 3s, la
azul el estado de Rydberg 3p y la naranja y la verde, dos estados de valencia.
directa mediada por una IC observada a una distancia de enlace RC−H ≈1.5 Å. En la Figu-
ra 3.39 se representan de forma esquemática los primeros estados electrónicos excitados del
radical etilo y el estado fundamental y el primer estado excitado del fragmento CH2CH2
producto de la disociación del radical etilo a través de la formación de la estructura C2v
tipo puente. Este mecanismo está representado en la Figura 3.39 como el camino 1a en el
que se muestra como la formación de la estructura C2v tipo puente correlaciona con el
estado fundamental del fragmento CH2CH2(X̃ 1Ag). Esta disociación rápida, mediada por
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una IC, explicaría la señal rápida de átomos de H observada tanto en esta Tesis Doctoral
como en los trabajos previos (véase la Figura 3.22). Por otro lado, parte de la población se
relaja a niveles excitados ro-vibracionalmente del estado fundamental, dando lugar al ca-
mino de reacción denominado 1b en la Figura 3.39. Por lo tanto, la formación favorable de la
estructuraC2v tipo puente y el carácter repulsivo del estado de Rydberg 3s, visto en la Figu-
ra 3.38b, permiten explicar la eliminación especíca del Cβ de un átomo de H dando lugar
a etileno en su estado electrónico fundamental como ya había sido reportado previamente






Figura 3.39: Diagrama de niveles de energía adaptado de la referencia [53] basado en los cálculos ab
initio de las referencias [53, 54]. En el diagrama se muestran los primeros estados electrónicos (el estado
fundamental, los estados de Rydberg 3s y 3p y dos estados de valencia) así como los posibles caminos
de reacción que dan lugar a los productos de reacción CH2CH2 + H por efecto de la disociación a través
del estado de Rydberg 3s.
Anteriormente se compararon los resultados experimentales obtenidos en esta Tesis
Doctoral con resultados similares obtenidos por Zhang y colaboradores [38] y por Fischer
y colaboradores [39] (véase la Figura3.22). Teniendo en cuenta los cálculos presentados y
los mecanismos propuestos, las discrepancias observadas en relación con el ratio de rendi-
miento entre los canales rápido y lento tienen que reejar el papel que juega la intersección
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cónica. Se podría atribuir en particular al efecto de la energía inicial de los radicales etilo,
en la dinámica que tiene lugar en la IC. Previamente se ha observado que la transferencia
de población en las intersecciones cónicas es, de cierta manera, selectiva en relación con el
movimiento rotacional y vibracional de la molécula, especialmente en los casos en los que
se produce una ruptura de simetría. Este hecho fue observado y ampliamente discutido por
North y colaboradores [55] en la fotodisociación de haluros de alquilo.
Sin embargo, los resultados presentados en esta Tesis Doctoral sobre la fotodisociación
del radical etilo a tráves del estado de Rydberg 3s son los mismos (véase la Figura 3.21) inde-
pendientemente del método de producción utilizado para producir el radical etilo (pirólisis
o fotólisis). Por tanto, no se puede relacionar el rendimiento de cada uno de los canales
con la energía interna ro-vibracional inicial del radical etilo, sino más bien a la energía del
fotón. Teniendo en cuenta los resultados reportados anteriormente [38, 39], una energía de
excitación más baja parece aumentar la probabilidad del canal rápido de eliminación del
átomo de H en la intersección cónica. Por otra parte, es también interesante que la 〈ET〉 y
la anchura de pico a media altura que caracterizan el canal lento unimolecular de la Figu-
ra 3.21 sea similar para los dos métodos de generación del radical etilo (pirólisis o fotólisis).
La diferencia de energía interna de 0.64 eV suministrada por la generación del radical por
fotólisis in situ se debería haber reejado en la distribución de energía traslacional total en
forma de una redistribución de energía vibracional intramolecular (IVR). Sin embargo, la
intersección cónica que media la disociación a través del estado de Rydberg 3s parece jugar
un papel mayor en la distribución de la energía disponible.
Por otra parte, la dinámica de fotodisociación después de la excitación al estado de Ryd-
berg 3p es muy sensible a la energía interna inicial del radical etilo. Cuando el radical etilo
es generado por pirólisis tan solo se observa en la distribución de energía traslacional total
una única contribución tipo Boltzmann (véase la Figura 3.25a) después de excitar el radical
a 201 nm, pudiendo atribuirse dicha contribución a una conversión interna a estados de
menor energía. Esto es debido a que, como puede observarse en la Figura 3.38b, al formarse
la estructura C2v tipo puente el estado de Rydberg 3p adquiere un carácter enlazante. Por
el contrario, cuando el radical etilo es generado por fotólisis in situ del ioduro de etilo a
201.2 nm, aparece una segunda contribución asociada a la eliminación especíca del Cα
del radical. Por lo tanto, para poder entender el mecanismo que rige la fotodisociación a
través del estado de Rydberg 3p se requiere un estudio en mayor profundidad y cálculos
ab initio adicionales donde se efectuará una búsqueda de ICs y acoplamientos entre los
distintos estados electrónicos involucrados en el proceso.
Los estados excitados calculados que caracterizan la absorción UV del radical etilo se
recogen en la Tabla 3.4. En ella se muestran las energías de excitación vertical (VEE de
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Tabla 3.4: Energías de excitación vertical (VEE de sus siglas en inglés) calculadas y los momentos
dipolares de transición (TDM de sus siglas en inglés) para los primeros estados excitados del radical etilo
(desde el estado fundamental) comparados con los valores experimentales reportados en la referencia
[42].
VEE (eV) TE (eV) VEE (nm) TE (nm) TDM (debye)
Teórico Experimental Teórico Experimental Teórico
X̃ 0 0 0 0 —
Rydberg 3s 4.97 5.04 249 246.49 0.858
Rydberg 3p 5.75 6.05 216 204.93 0.697
Valencia-2A′ 6.84 — 182 — 0.125
Valencia-1A′ 7.15 — 173 — 0.002
Valencia-1A′′ 9.616 — 129 — 0.320
sus siglas en inglés) en la geometría de equilibrio junto con los momentos dipolares de
transición (TDM de sus siglas en inglés) para la absorción del estado fundamental a cada
uno de los estados excitados. En comparación con los resultados experimentales obtenidos
por Huzinker y colaboradores [42], los valores obtenidos para las energías de excitación
vertical son considerablemente buenas teniendo en cuenta que se han realizado sin tener
en cuenta los puntos de energía cero (ZPE) de cada uno de los estados electrónicos. Como se
puede comprobar en la Tabla 3.4 en los cálculos se han encontrado tres estados de valencia,
denominados Valencia-2A′, Valencia-1A′ y Valencia-1A′′ nombrados en función del estado
electrónico del fragmento CH3CH, todos localizados a energías superiores de los estados
de Rydberg 3s y 3p. Cabe destacar que se ha encontrado un único estado de Rydberg 3p
(estado de Rydberg 3pz), mientras que los estados de Rydberg 3px y 3py se encuentrarían a
energías más altas. Dos de los estados de valencia, los estados de Valencia-2A′ y 1A′, pueden
ser energéticamente poblados después de la excitación a≈201 nm tras la producción in situ
del radical por fotólisis, sin embargo, esto es poco probable considerando los bajos valores
de los TDMs que caracterizan dichos estados.
Como se ha podido ver en los resultados experimentales expuestos anteriormente, la
eliminación rápida del átomo de H después de excitar el radical etilo al estado de Rydberg
3p es especíca del Cα. Por lo tanto, para poder explicar dicha eliminación rápida, se han
llevado a cabo diferentes cálculos de las curvas de energía potencial a lo largo de la coor-
denada C—H, en un caso para estudiar la disociación que da como resultado H + CH3CH y
en otro como resultado H + CH2CH2.
Como resultado de los cálculos llevados a cabo a lo largo de coordenada de reacción que
da lugar a los fragmentos H + CH3CH se obtienen las curvas de energía potencial adiabáti-







Figura 3.40: Cálculos ab initio de alto nivel adiabáticos (a) y diabáticos (b) de las curvas de energía
potencial en función de la distancia de enlace C—H dando lugar a CH3CH + H. El estado fundamental
se corresponde con la curva negra, el estado de Ryberg 3s con la curva roja y el estado de Rydberg 3p
con la curva azul. El resto de curvas representadas (curvas naranja, verde y magenta) son estados de
valencia.
cas, mostradas en la Figura 3.40a, donde guran los seis estados electrónicos calculados. Se
puede distinguir el estado fundamental (X̃ 3A′′) en color negro, el estado de Rydberg 3s en
rojo, el estado de Rydberg 3p en color azul, el estado de Valencia-2A′ en naranja, el estado
de Valencia-1A′ en verde y el estado de Valencia-1A′′ en magenta. Para poder esclarecer
en cierta medida el carácter de las funciones de onda electrónicas de los estados excitados
y para poder estimar las intensidad de los acoplamientos entre ellos, se lleva a cabo una
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diabatización de las curvas de energía potencial adiabáticas [19, 56]. El resultado de dicha
diabatización son las curvas de energía potencial diabáticas (véase la Figura 3.40b). Al rea-
lizar la diabatización se obtiene, además, los elementos de la matriz de acoplamientos no
adiabáticos (NACMEs) asociada con los acoplamientos cinéticos (véase la Figura 3.41).
 
 
Figura 3.41: Elementos de la matriz de acoplamientos no adiabáticos (NACMEs) asociados con los
acoplamientos cinéticos, obtenida del proceso de diabatización. Los NACMEs estrechos 3p-1A′′ (azul),
3s-1A′′ (rojo) y 2A′-1A′′ (naranja) se corresponden con intersecciones cónicas (ICs).
En la Figura 3.40a, el primer estado excitado, el estado de Rydberg 3s (curva roja), pre-
senta un ligero carácter enlazante con una pequeña barrera de salida. La predisociación
desde este estado requeriría superar dicha barrera de≈0.7 eV, similar al radical metilo [19],
sin embargo este canal de predisociación, como ya se ha mencionado anteriormente, nun-
ca ha sido reportado experimentalmente. El estado de Rydberg 3p (curva azul) también
presenta el mismo carácter ligeramente enlazante, con una barrera de salida de ≈1.2 eV.
Teniendo en cuenta la energía interna ro-vibracional inicial del radical etilo de ≈1.3 eV
en los experimentos presentados, la energía total de ≈7.4 eV permitiría superar esa ba-
rrera energética adiabática dando lugar a la eliminación del átomo de H produciendo H
+ CH3CH. En contraste, para los radicales ro-vibracionalmente fríos fotoexcitados a ≈201
nm, este canal rápido de disociación será altamente desfavorable. El radical etilo podría por
tanto relajarse por conversión interna a estados inferiores, como al estado de Rydberg 3s o
al estado fundamental, para dar lugar a una disociación estadística.
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La barrera adiabática para el estado de Rydberg 3p está localizada no obstante en una
región de fuertes interacciones con dos estados de valencia, por tanto el uso de la represen-
tación diabática de las curvas de energía potencial, junto con los NACMEs, es más apropiado
para entender el mecanismo de eliminación rápida del átomo de H. En la Figura 3.40b se
representan las curvas diabáticas de energía potencial en la región Franck-Condon donde
se puede comprobar que el estado de Valencia-1A′ (curva verde) presenta un carácter repul-
sivo mientras que el estado de Valencia-2A′ (curva naranja) presenta un carácter enlazante.
En esta representación diabática se puede observar el solapamiento entre estos dos esta-
dos de valencia y el estado de Rydberg 3p así como varios cruces entre ellos. Los NACMEs
representados en la Figura 3.41 permiten identicar la presencia de ICs y de cruces no adia-
báticos. Como ya se ha explicado anteriormente, estos acoplamientos están asociados con
acoplamientos electrónicos fuertes para un elevado número de geometrías de la molécula.
Por el contrario, los acoplamientos cinéticos son muy intensos cerca de las intersecciones
cónicas aunque muy estrechos, dando lugar a acoplamientos electrónicos muy pequeños.
Se han encontrado tres ICs: entre los estados de Rydberg 3p y de Valencia-1A′′ (NACMEs
azul en la Figura 3.41), entre los estados de Rydberg 3s y de Valencia-1A′′ (NACMEs rojo
en la Figura 3.41) y entre los estados de Valencia-2A′ y de Valencia-1A′′ (NACMEs naranja
en la Figura 3.41) y están representadas como dobles conos enfrentados en la Figura 3.42.
Además, en la Figura 3.42 se representan los acoplamientos no-adiabáticos entre el estado
de Rydberg 3p y los estados de Valencia-2A′ y Valencia-1A′ (círculo azul).
Es bien sabido que las intersecciones cónicas no son un único punto sino más bien un
embudo multidimensional [57]. El modelo 1D empleado tan solo permite dibujar un punto
de esa región multidimensional, como se reeja en la Figura 3.42, por lo que para conr-
mar su existencia y encontrar la geometría de menor energía se han realizado cálculos ab
initio de cada una de las tres intersecciones cónicas encontradas. En la Tabla 3.5 se reco-
gen los valores de las geometrías optimizadas para cada una de las intersecciones cónicas
encontradas.
Tabla 3.5: Geometrías optimizadas para las intersecciones cónicas encontradas en términos de distan-
cias (RC−H ) y ángulos de enlace (ĈCH).
Estados electrónicos involucrados RC−H (Å) Ángulo ĈCH (grados)
Rydberg 3p y Valencia-1A′′ 1.55 130.9
Rydberg 3s y Valencia-1A′′ 1.66 124.9
Valencia-2A′ y Valencia-1A′′ 1.85 106.6
Como se ha mencionado anteriormente, los estados de Valencia-2A′ y Valencia-1A′ no
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Figura 3.42: Curvas de energía potencial diabáticas centradas en la región Franck-Condon. Los dobles
conos representan las ICs y los círculos representan los cruces evitados más relevantes para el proceso
de interés. Las echas moradas representan el camino de reacción que da lugar al anillo isotrópico y las
malva a los caminos que dan lugar a la distribución tipo Boltzmann.
son inicialmente poblados dado los bajos valores de los TDMs calculados (véase la Tabla 3.4).
Sin embargo pueden ser poblados a una energía total de≈6.5 eV desde el estado de Rydberg
3p. Como ya se ha explicado anteriormente en la Sección 3.1.3 la probabilidad de transi-
ción diabática es proporcional al ratio V/∆E, según el modelo de Landau-Zener [25, 26].
Por tanto, dada la considerable distorsión del estado de Rydberg 3p en la representación
adiabática (véase la Figura 3.40a), donde las curvas 3p (azul), 2A′ (naranja) y 1A′ (verde)
están involucradas en una región considerablemente grande de distancias de enlace RC−H ,
junto con el ancho de los acoplamientos cinéticos (véase la Figura 3.41, línea morada pa-
ra 3p-val1A′ y línea granate para 3p-val2A′ ), que suele ser un buen indicador del intervalo
de ecacia de un cruce no adiabático, se puede asumir que la probabilidad de transición
diabática del estado 3p a los estados de Valencia-2A′ y Valencia-1A′ es considerablemente
alta. Como se ve en la Figura 3.42, la disociación en el estado de Valencia-2A′ (línea na-
ranja) via la intersección cónica localizada a ≈7.3 eV y RC−H ≈1.7 Å, podría dar lugar
a una eliminación rápida del átomo de H dando como resultado CH3CH + H, visualizado
como un anillo isotrópico estrecho en la imagen representada en la Figura 3.26d, este ca-
mino de reacción está representado por las echas moradas en la Figura 3.42. En contraste,
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la conversión interna a estados electrónicos inferiores y una disociación estadística podría
esperarse del estado de Valencia-1A′ (línea verde) poblado, contribuyendo así a la distribu-
ción tipo Boltzmann observada en la zona central sin estructura de la misma imagen (véase
la Figura 3.26d), este mecanismo está representado por las echas malva en la Figura 3.42.
Se han llevado a cabo además cálculos a lo largo de la coordenada de reacción C—H
dando lugar a CH2CH2 (D2h) + H, es decir, la eliminación del átomo de H del Cβ . Las su-
percies de energía potencial adiabáticas calculadas para esta coordenada de reacción se
muestran en la Figura 3.43a, y, como producto de su diabatización, las curvas de energía
potencial diabáticas (véase la Figura 3.43b). Una compleja interacción entre los estados de
Rydberg del radical etilo con los estados de valencia que convergen a los primeros estados
electrónicos del etileno (CH2CH2) caracterizan la fotoquímica del canal CH2CH2 (D2h) +
H. Todos los estados electrónicos, incluidos los estados de Rydberg 3s y 3p así como los
dos estados de valencia, presentan un fuerte carácter enlazante. Basándose en la represen-
tación adiabática (véase la Figura 3.43a) parece altamente improbable que aparezca una
disociación rápida. Además, al obtener los NACMEs (véase la Figura 3.44) resultantes del
proceso de diabatización se comprueba que no existe ninguna intersección cónica, siendo
todo acoplamientos permanentes. En este caso, una conversión interna a niveles excitados
ro-vibracionalmente de estados electrónicos inferiores y una disociación lenta parece más
probable.
Sin embargo, como puede verse en la representación diabática (véase la Figura 3.43b),
se puede dar una una primera transición diabática desde el estado 3p al segundo estado
excitado de valencia (curva verde). Este proceso daría lugar a una cierta transferencia de
población desde el estado 3p hasta el estado 3s y, de ninguna manera, a una disociación rápi-
da a CH2CH2 + H. Teniendo en cuenta de nuevo el modelo de Landau-Zenner, la transición
diabática del estado 3p al estado 3s parece realmente favorecido por un valor pequeño de
∆E, mientras que la diferencia entre el estado 3s y el estado fundamental, con un valor
∆E muy grande, impide la transición diabática. Estos resultados refuerzan la teoría de que
el canal de disociación CH2CH2 + H solo puede ocurrir via una conversión interna lenta y
una disociación estadística, contribuyendo así a la distribución tipo Boltzmann observada
en los experimentos llevados a cabo.
Por otra parte, también se ha considerado la posible dinámica de fotodisociación media-
da por la formación de la estructura C2v tipo puente. Como se ha explicado anteriormente
(véase la Figura 3.38a) la formación de esta estructura tipo puente estabiliza ligeramente
el estado de Rydberg 3p, pero éste adquiere un fuerte carácter enlazante a lo largo de la
coordenada de reacción C—H (véase la curva azul de la Figura 3.38b). Esto provoca que,
a través de esta estructura tipo puente, no exista disociación directa, pero sí un intercam-





Figura 3.43: Cálculos ab initio de alto nivel adiabáticos (a) y diabáticos (b) de las curvas de energía
potencial en función de la coordenada de distancia de enlace C—H dando lugar a CH2CH2(D2h) + H.
El estado fundamental se corresponde con la curva negra, el estado de Ryberg 3s con la curva roja y el
estado de Rydberg 3p con la curva azul. Las curvas naranja y verde representan estados de valencia. La
línea magenta representa la correlación del estado del par iónico con el estado zwiteriónico.
bio de simetría entre la estructura Cs y la estructura C2v tipo puente, y por tanto a un
entremezclamiento del átomo de H.
El papel que juega la geometría C2v tipo puente en el entremezclamiento completo de
los átomos de H/D reportado en la literatura [33] es particularmente interesante. Los cálcu-
los mostrados en la Figura 3.38a demuestran la formación inicial favorable de la geometría
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Figura 3.44: Elementos de la matriz de acoplamientos no-adiabáticos asociados con los acoplamientos
cinéticos obtenidos del proceso de diabatización. En la gura se muestran los NACMEs relativos a la
Figura 3.43b para el 3s-zwitt (cruce entre las curvas roja y magenta), X̃-valX̃ Ag (cruce entre las curvas
negra y verde), 3s-valX̃ Ag (cruce entre las curvas roja y verde) y 3p-valX̃ Ag (cruce entre las curvas azul
y verde).
C2v incluso después de la excitación al estado de Rydberg 3p. Este estado es, sin embargo,
estable en la geometría C2v y podría dar lugar solamente a disociar a través de una con-
versión interna a estados inferiores, siendo por tanto una disociación lenta. Por lo tanto,
el radical podría cambiar entre las simetrías C2v y Cs, induciendo el entremezclamiento
atómico de H y D.
A la vista de los resultados obtenidos se puede demostrar que, mientras que la excita-
ción con un único fotón de ≈201 nm del radical etilo vibracionalmente frío da lugar a un
completo entremezclamiento y a una disociación lenta unimolecular, la energía interna su-
ministrada por la generación del radical in situ por fotólisis del ioduro de etilo actúa como
una puerta para una disociación rápida y especíca del átomo de H en el Cα del radical.
La disociación unimolecular tiene lugar a través de una conversión interna a estados elec-
trónicos de inferior energía en niveles ro-vibracionales excitados. La energía disponible es,
por tanto, redistribuida de forma aleatoria entre los grados de libertad internos mientras
la molécula trata de alcanzar una coordenada de reacción adecuada para disociar, dando
lugar a una completa redistribución de la energía vibracional intramolecular (IVR) y a una
distribución traslacional del fragmento de tipo Boltzmann. Por el contrario, la disociación
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rápida surge de un mecanismo de predisociación que involucra una primera conversión
interna rápida y una posterior intersección cónica.
Dicho mecanismo de predisociación rápida generalmente produciría distribuciones del
átomo de H caracterizadas por una energía traslacional media elevada y una distribución
ancha debido a la transferencia signicativa de la energía disponible en energía interna del
cofragmento poliatómico. La presencia de una intersección cónica puede, sin embargo, fa-
vorecer una cierta selectividad en los grados vibracionales como reeja la distribución de
energía traslacional obtenida (véase la Figura 3.27), que presenta de hecho una progresión
en un cierto modo vibracional privilegiado. Investigaciones llevadas a cabo por Ashfold y
colaboradores demuestran de hecho una considerable selectividad vibracional en la fotodi-
sociación del fenol, donde modos vibracionales especícos dirigen la reacción a través de
una intersección cónica dando lugar a la disociación [58]. Tales modos vibracionales promo-
tores, como por ejemplo modos estructurales de la molécula inicial, permiten el proceso de
absorción y son ampliamente preservados durante la evolución de la molécula inicial hasta
los productos, actuando como espectadores con respecto a la coordenada de reacción.
Sorprendentemente, la distribución de velocidades del átomo de H observada no es-
tá contaminada con la propagación de velocidades iniciales y solo reeja parcialmente la
propagación de las energías internas de los precursores del radical etilo. El pico estrecho
observado en la distribución de energía traslacional total (véase la Figura 3.27), asociado
con el anillo estrecho de la imagen VMI reconstruida 3.26d, para el canal de eliminación
del átomo de H del Cα reeja la elevada selectividad vibracional, que es mantenida duran-
te el camino de reacción, y el papel del modo vibracional promotor. La IC que media la
reacción está estrechamente relacionada con este modo promotor y dicta la dinámica que
ocurre antes, durante y después del paso a través de ella. Durante el paso de absorción, di-
cho modo vibracional promotor está de hecho caracterizado por un factor Franck-Condon
elevado, mientras que presenta la conguración adecuada para pasar la intersección cónica.
Es particularmente interesante, y algo inesperado, que dicha información perdure durante
la transición 3p-2A′ no-adiabática, donde se habría predicho algo de IVR de la energía dis-
ponible. Bar y colaboradores han reportado previamente una mejora de la fotodisociación
y la fotoionización de la metilamina (CH3NH2) dependiendo del modo vibracional [59].
En dicho estudio se demostró que el modo paraguas (exión) del grupo metilo, que actúa
como un modo vibracional promotor, sobrevive a la IVR en una escala de tiempo consi-
derablemente larga del orden de los nanosegundos. En el caso del radical etilo, la energía
interna del radical conduce, durante el proceso de absorción, a una excitación mejorada en
un modo vibracional concreto que perdura durante la relajación electrónica después de la
predisociación y guía ecientemente al radical a la disociación a través de la intersección
cónica. Considerando la fuerte distorsión del CH2 en la geometría optimizada de la tercera
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(a) Curvas adiabáticas
(b) Curvas diabáticas
Figura 3.45: Cálculos ab initio de alto nivel adiabáticos (a) y diabáticos (b) de las curvas de energía
potencial en función de la coordenada de distancia de enlace C—H dando lugar a CH2CH2(D2d) + H.
El estado fundamental se corresponde con la curva negra, el estado de Rydberg 3s con la curva roja y
el estado de Rydberg 3p con la curva azul. Las curvas naranja, verde y magenta representan estados de
valencia.
intersección cónica recogida en la Tabla 3.5, donde los ángulos CCH son 162.3 º para el H
del CH2 que no se elimina y 106.6 º para el H que se elimina, se puede proponer el mo-
do balanceo del grupo CH2 como un posible modo promotor que favorece la transición a
través de la tercera intersección cónica entre los estados de Valencia-2A′ y Valencia-1A′′.
Cuando el radical C2H5 es generado por fotólisis con un fotón de 193 nm para absorber
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a continuación un nuevo fotón de la misma energía existen nuevos caminos de reacción
abiertos debido a la diferencia de energía entre el fotón de ≈201 nm y de 193 nm. Gracias
a ese exceso de energía, la excitación al estado de Rydberg 3p y el posterior cruce al estado
de Valencia-2A′, permite disociar a este último estado directamente hacia CH3CH (2 1A′)
+ H (véase la Figura 3.40a), teniendo este átomo de H una energía traslacional máxima
disponible de 0.35 eV (límite vertical verde de la Figura 3.31c).
Por otra parte, cuando un átomo de H o D es eliminado del Cβ del radical etilo el co-
fragmento etileno puede producirse en la geometría D2h, como se ha visto anteriormente,
o por el contrario en la geometría D2d, es decir, los planos que componen los dos átomos
de H de cada uno de los carbonos forman un ángulo de 90º. Este cambio en la geometría
de la molécula afecta a las curvas de energía potencial por lo que se han realizado cálculos
a lo largo de la coordenada CCβ—H forzando la geometría D2d en el producto CH2CH2.
En la Figura 3.45a se muestran las curvas de energía potencial adiabáticas resultado de los
cálculos llevados a cabo. En ella se se pueden ver el estado fundamental en negro, el estado
de Rydberg 3s en rojo, el estado 3p en azul y los estados de valencia en naranja, verde y
magenta. A distancias de enlace grandes, donde ya se ha disociado por completo el radical,
se pueden observar los estados electrónicos del fragmento CH2CH2 (D2d), siendo el estado
fundamental X̃ 1B1 y los estados excitados 1 3B1, 1 1A1(V) y 2 1B2(Z) en orden creciente
de energía. En la Figura 3.45b se muestran las curvas de energía potencial diabáticas re-
sultantes del proceso de diabatización de las curvas adiabáticas. Los estados de valencia
naranja, verde y magenta serán nombrados por simplicidad según su correlación con el
estado electrónico excitado del cofragmento CH2CH2 (D2d). Se puede comprobar como en
este caso, en comparación con el canal CH2CH2 (D2h) + H, hay un mayor número de esta-
dos electrónicos del fragmento CH2CH2 y que el estado zwiterriónico no aparece, así como
una mayor congestión de interacción de los distintos estados electrónicos de Rydberg y de
valencia.
En la Figura 3.46 se muestran los NACMEs obtenidos al realizar la diabatización de las
curvas adiabáticas. En ella se puede comprobar la congestión de acoplamientos e ICs en la
zona de distancias de enlaceRC−H entre 1.2 Å y 1.6 Å. Como se ha explicado anteriormente,
las señales estrechas se corresponden a ICs entre los distintos estados electrónicos. Cabe
mencionar la presencia de una intersección cónica doble entre los estados de Valencia-1B1
y Valencia-2B2 y entre el estado de Rydberg 3s y el de Valencia-1B1, estas ICs dobles son
muy poco comunes pero previamente han sido reportadas en la bibliografía [60, 61], pero
no se cual es. Ninguna de estas ICs presentes explicaría la aparición del canal de eliminación
H(2S) + CH2CH2 (2 1B2(Z)) debido a que en ninguna de ellas está involucrado el estado de
Rydberg 3p, siendo éste al cual se produce la excitación por la absorción del fotón de 193
nm. Es gracias a un acoplamiento permanente entre el estado de Rydberg 3p y el estado
3.2. Radical etilo, C2H5 147










Figura 3.46: Elementos de la matriz de acoplamientos no-adiabáticos asociados con los acoplamientos
cinéticos obtenidos del proceso de diabatización de las curvas de energía potencial adiabáticas. Los NAC-
MEs estrechos se corresponden a intersecciones cónicas entre los estados de Valencia-1A1 y Valencia-2B2
(curva naranja), los estados de Valencia-1A1 y Valencia-1B1 (curva magenta), los estados de Valencia-
1B1 y Valencia-2B2 (curva naranja claro), los estados de Valencia-2B2 y Valencia-1A1 (curva verde) y
los estados de Rydberg 3s y Valencia-1B1 (curva magenta clara punteada).
de Valencia-2B2 que este canal de disociación es accesible y el proceso de fotodisociación
puede evolucionar a través de este último estado, dando lugar a los fragmentos H y CH2CH2
(2 1B2(Z)), observados como un anillo a bajas energías. Por otra parte, desde el estado
de valencia-2B2, que está acoplado a otros estados electrónicos por medio de varias IC,
el radical etilo puede pasar a través ellas o al estado de Valencia-1A1 a través de una IC
(NACME verde de la Figura 3.46), o al estado de Valencia-1B1 o al estado de Rydberg 3s
a través de una IC doble entre los estados de Valencia-2B2 y 1B1 y el estado de Rydberg
3s (NACMEs naranja claro y magenta claro punteada de la Figura 3.46). Todo este proceso
contribuye a la distribución de tipo Boltzmann, ya que todos esos pasos a través de diversas
IC produce una elevada IVR al relajarse a niveles electrónicos de inferior energía. Por otro
lado, el anillo observado a energías superiores, al igual que con los experimentos llevados
a cabo a ≈201 nm, se debe a la disociación en H y CH3CH (1 1A′).
En la Figura 3.47 se recoge un diagrama de niveles de energía en el que se resume la
dinámica de disociación del radical etilo fotoexcitado al estado de Rydberg 3p a≈201 nm y
193 nm de acuerdo con los resultados recogidos en esta Tesis Doctoral. En la zona central
se encuentran los estados electrónicos del radical etilo, de geometría Cs, siendo en orden
creciente de energía el estado fundamental (X̃ 2A′), el estado de Rydberg 3s, el estado de











Figura 3.47: Diagrama de niveles de energía adaptado de las referencias [53] basado en los cálculos ab
initio de la referencia [53, 54]. En el diagrama se muestran los primeros estados electrónicos (el estado
fundamental, los estados de Rydberg 3s y 3p y dos estados de valencia) así como los posibles caminos
de reacción que dan lugar a los productos de reacción CH3CH o CH2CH2 (D2d). En violeta se muestra
la excitación del fotón de ≈201 nm y los posibles caminos de reacción, mientras que en azul claro se
muestra la excitación a 193 nm y los correspondientes caminos de reacción posibles.
Rydberg 3p y los estados de Valencia 1 1A′′ y 3 2A′. También se representa la 〈Eint〉 que
presentan los radicales etilo generados por fotólisis con un valor de 1.27 eV para ≈201 nm
y de 1.53 eV para 193 nm. En el caso más sencillo en el que el radical etilo es generado por
pirólisis y por lo tanto está frío ro-vibracionalmente la dinámica puede ser explicada por
una conversión interna a estados inferiores de menor energía, en particular el estado de
Rydberg 3s, con una posterior disociación unimolecular. Por otra parte, cuando el radical
es generado por fotólisis a≈201 nm se observan dos mecanismos distintos. Como se puede
ver en la Figura 3.47, y como se observaba en la Figura 3.40a, en el sentido de generación
del producto CH3CH, existen un gran número de cruces evitados entre el estado de Ryd-
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berg 3p y los estados de valencia, al igual que entre éstos últimos y el estado de Rydberg
3s. Estas regiones de cruces evitados, que están asociadas con fuertes acoplamientos entre
los distintos estados electrónicos, permiten una elevada transferencia de población entre
ellos. Debido a que existe un número considerable de cruces evitados tendrá lugar una re-
distribución de la energía interna de los fragmentos, causada en parte por la competición
entre cada uno de los posibles caminos de relajación que puedan tener lugar. Este camino
de reacción está identicado en la Figura 3.47 como el mecanismo 1a. La población inicial
podrá, por tanto, relajarse y disociar lentamente tanto a través del estado de Rydberg 3s
hacia la formación del fragmento CH2CH2 (D2h) como a través de la formación del frag-
mento CH3CH (1 1A′). Los valores de energía en la posición del máximo y un mayor valor
del FWHM de la distribución de la Figura 3.25b (fotólisis) con respecto a la Figura 3.25a
(pirólisis) son un claro indicativo de una mayor IVR gracias al camino de reacción 1a y el
exceso de energía de 1.27 eV. Por el contrario, gracias a ese exceso de energía de 1.27 eV
el sistema es capaz de seguir el camino de reacción 1b. En este mecanismo de reacción el
radical etilo excitado al estado de Rydberg 3p cruza a un estado de valencia enlazante a
través de un cruce rápido no-adiabático para, a continuación, disociar a través de una IC
generando el fragmento CH3CH en su estado electrónico excitado 1 1A′′.
Cuando el radical etilo es generado por fotólisis a 193 nm la dinámica de fotodisociación
es más compleja puesto que se abren nuevos caminos de reacción. Como ya se ha expuesto
anteriormente, el canal de eliminación rápida (1b) sigue presente y prácticamente domina
la dinámica de fotodisociación, pero además surgen dos nuevos canales de baja energía.
Estos dos nuevos canales están representados en la Figura 3.47 como 2a y 2b. El camino 2a
conduce a la generación del fragmento CH3CH en su estado electrónico 2 1A′ a través de
una disociación directa del estado de Valencia-2A′ después de un cruce rápido no-adiabático
entre el estado de Rydberg 3p y el estado de Valencia-2A′. Este camino de reacción compite
por tanto con la eliminación rápida del átomo de H (1b), pero a la vista de los resultados
obtenidos, que muestran que este último canal es mayoritario que el nuevo canal observado,
se puede rearmar que el modo balanceo del grupo CH2 sigue favoreciendo el paso a través
de la intersección cónica en detrimento de la disociación directa del estado de Valencia-
2A′. Por otra parte, a 193 nm el radical etilo tiene energía suciente para poder acceder al
cruce no-adiabático entre el estado de Rydberg 3p y el estado de Valencia-2B2 a lo largo
de la coordenada de reacción de eliminación de H del Cβ , generando etileno de simetría
D2d. Una vez en el estado de Valencia-2B2 el radical etilo puede disociar de forma directa
produciendo así etileno (D2d) en su estado electrónico excitado 2 1B2(Z). Observando las
distribuciones de energía traslacional total –la detección de H en la Figura 3.34a y de D
en la Figura 3.36b– se comprueba que este nuevo canal es considerablemente minoritario
en comparación con la distribución tipo Boltzmann. Este último mecanismo de reacción
está representado en la Figura 3.47 como 2b. De la misma forma, al igual que ocurre en el
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camino de reacción 1b que da como resultado el fragmento CH3CH (1 1A′) con un bajo
IVR gracias a los modos promotores, la disociación a través de los caminos de reacción 2a
y 2b da lugar a una disociación directa con un bajo IVR. Finalmente, y al igual que como
ocurre a lo largo de la coordenada de reacción de eliminación de H delCα, debido al elevado
número de cruces evitados e ICs el radical etilo podrá relajarse a estados de menor energía
para disociar de forma lenta, generando así un IVR elevado, víendose este hecho reejado
también en las distribuciones de energía presentadas anteriormente como distribuciones
de tipo Boltzmann.
3.2.4. Conclusiones
A lo largo de este apartado de la Tesis Doctoral se ha estudiado la dinámica de fotodiso-
ciación a través de los estados de Rydberg 3s y 3p del radical C2H5, tanto ro-vibracionalmente
frío como con una energía interna determinada. Para poder llevar a cabo este estudio se ha
empleado la técnica de cartografía de velocidades con imágenes de iones en combinación
con láseres pulsados de nanosegundos, excitando el radical etilo a 243.1 nm para el estado
de Rydberg 3s y a ≈201 nm y a 193 nm para el estado de Rydberg 3p, y detectando los
fragmentos de H(2S) mediante dos esquemas REMPI centrados a 243.1 (2+1) y a 364.8 nm
(3+1) y los fragmentos D(2S) para los isotopómeros correspondientes mediante un esquema
REMPI (3+1) centrado a 364.5 nm.
Los estudios comparativos sobre el efecto de la energía interna del radical etilo pro-
porcionada por el método de generación del mismo han revelado que, para la dinámica de
fotodisociación a través del estado de Rydberg 3s, no existen diferencias en el mecanismo
de fotodisociación más allá de una IVR mayor en el caso de la generación por fotólisis in si-
tu. Por el contrario, los mismos estudios enfocados en la dinámica del estado de Rydberg 3p
mostraron un cambio muy importante en la dinámica de fotodisociación cuando el radical
era producido por fotólisis del precursor ioduro de etilo. Estos resultados experimentales,
gracias a los cálculos teóricos realizados han permitido esclarecer los mecanismos que tie-
nen lugar, así como la importancia que juega la geometría C2v tipo puente a la hora de
producir el isotope scrambling.
Gracias al estudio de los distintos isotopómeros del radical etilo (C2H5, C2D5, CH3CD2
y CD3CH2) se ha podido esclarecer la dinámica de fotodisociación cuando el radical posee
una determinada energía interna fruto de su generación por fotólisis de los respectivos io-
duros de etilo. Se ha podido explicar de manera satisfactoria 3 mecanismos de reacción de
eliminación de H o D especícas provenientes del Cα o del Cβ . La presencia de un modo
promotor de vibración, el modo balanceo del grupo CH2, permite al radical etilo disociar a
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través de una intersección cónica de forma rápida, dando lugar a una contribución isotrópi-
ca y de elevada energía a expensas de otros procesos de redistribución de la energía interna
y procesos estadísticos, que son los responsables de las componentes tipo Boltzmann obser-
vadas. Además, cuando la energía de excitación es superior (193 nm) aparecen dos nuevos
canales de eliminación de H o D, un canal competitivo con el mencionado anteriormente y
especíco, por tanto, del Cα y otro especíco del Cβ .
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3.3. Efectos estructurales en la fotodisociación de radicales
alquílicos
3.3.1. Introducción
A lo largo de la Sección 3.2 se ha reportado un nuevo mecanismo de eliminación del
átomo de H en la fotodisociación del radical etilo [54]. Dicho mecanismo explica la exis-
tencia de un canal de eliminación especíco de la posición del Cα del radical etilo. En esta
sección, el objetivo es estudiar posibles mecanismos de eliminación especícos a lo largo
de la coordenada de reacción C—H para una serie de radicales alquílicos con un grupo me-
tileno en su estructura saturados, tales como el C2H5, n−C3H7, n−C4H9, de estructura
lineal, y el i−C3H7, de estructura ramicada, e insaturados como el radical vinilo (C2H3) y
alilo (C3H5).
En la sección anterior se ha podido ver que el canal rápido de eliminación del átomo de
H del Cα del radical etilo se correlaciona con el fragmento CH3CH en su estado electrónico
excitado 1 1A′. También se ha destacado que dicho mecanismo está mediado por un cruce
no adiabático entre el estado de Rydberg 3p y el estado de Valencia-2A′ seguido de una IC
entre el estado de Valencia-2A′ y el estado de Valencia-1A′′ (véase la Figura 3.42), habiendo
destacado la importancia del modo balance del grupo —CH2 como un posible modo pro-
motor que favorece el paso a través de la IC. El papel que pueden llegar a jugar las ICs en
dinámicas moleculares no adiabáticas está bien estudiado y comprendido y existen un gran
número de estudios sobre ello. En resumen, una IC implica un cambio geométrico en la mo-
lécula requerido para que ésta pueda disociar. Las ICs conectan dos supercies de energía
potencial de distinta geometría y, debido a que presentan una multidimensionalidad, en la
vecindad de la región de cruce las moléculas, o radicales, excitados experimentan diferen-
tes cambios estructurales hasta que uno de ellos proporciona la geometría adecuada para
cruzar por dicha IC. Una consecuencia general de los procesos mediados por una IC es, por
tanto, la generación de fotoproductos con una distribución vibracional concreta, relaciona-
da con los cambios geométricos que experimenta la molécula, o radical, de partida durante
la transición. Tal es el caso, por ejemplo, de la ámpliamente estudiada dinámica de fotodi-
sociación del ioduro de metilo en la banda A [62]. El paso a través de una IC podrá estar
asistido, por otro lado, por ciertos modos vibracionales de la molécula, o radical, inicial que,
si son activados, dirigirán el proceso de disociación a través de la intersección cónica [63].
Los modos vibracionales promotores son, por tanto, modos vibracionales estructurales de
las moléculas de partida que permiten el proceso de absorción y son preservados durante
la evolución de molécula de partida a producto. La presencia de estos modos promotores
generalmente dan lugar a una actividad vibracional del producto que muestra una clara
correlación con modos vibracionales de la molécula de partida.
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El objetivo principal de esta sección es estudiar los posibles efectos estructurales sobre
el mecanismo de eliminación rápida del átomo de H, para ello se estudia una serie de ra-
dicales alquílicos, tanto saturados como insaturados, para comprobar así si el mecanismo
sigue estando presente.
3.3.2. Metodología experimental
El sistema experimental utilizado para llevar a cabo los experimentos ha sido explicado
en el Capítulo 2.3. Por ello a continuación solo se describirán los detalles experimentales
para la realización de los experimentos presentados en esta sección.
Para generar los distintos radicales alquílicos, se han utilizado los respectivos ioduros de
alquilo como precursores. De esta manera, excitando a una longitud de onda de≈201 nm, se
genera una distribución de radicales alquílicos in situ con una energía interna determinada.
Para la realización de los experimentos, se ha utilizado un esquema de bombeo y sonda,
en el que el pulso láser de bombeo genera los radical alquílicos y excita estos mismos que
disocian en CnH2n+H. Esta longitud de onda de bombeo en torno a 201 nm es generada
por el sistema de suma de frecuencias (véase la Figura 2.7) descrito en la Sección 2.1. En
resumen, se suman las frecuencias de emisión fundamental -visible- del Sirah Cobra-Stretch
con la frecuencia del doblado de una disolución de la rodamina B a una concentración del
oscilador de 0.2 g/L en etanol absoluto, después de ser excitado por el segundo armónico
(532 nm) del láser Quanta Ray Pro 230.
Los átomos de H (2S) generados en la disociación son detectados 10 ns después por el
pulso de sonda mediante la transición 2p(2P1/2)← 1s(2S1/2), asociada con un esquema
REMPI (3+1) a 364.8 nm. Dicha longitud de onda es generada por el segundo armónico de
la emisión fundamental del láser Sirah Cobra-Stretch, equipado con el colorante piridina 2
en etanol absoluto con una concentración del oscilador de 0.18 g/L, al ser bombeado con el
segundo armónico a 532 nm del láser de estado sólido Quanta Ray Pro 190.
Los iones H+ generados son extraídos mediante el sistema de extracción VMI aplicando
un voltaje de 6 kV a la placa repulsora y llegan al detector a través de un espectrómetro
de tiempo de vuelo (TOF). De esta manera los iones impactan en los MCPs dispuestos en
conguración chevron generando así una cascada de electrones. Los electrones generados
a su vez impactarán sobre una pantalla de 47P, generando una emisión uorescente que
será grabada por una cámara CCD (SONY 1024x768) utilizando el software IMAQ VISION
de National Instruments bajo la versión de Labview 7.1.
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3.3.3. Resultados y discusión
En la Figura 3.48 se muestran las imágenes VMI reconstruidas del átomo de H por el
método de Hankel, para los distintos radicales alquílicos saturados. Para todos los casos,
se pueden diferenciar claramente dos contribuciones distintas, un anillo ligeramente iso-
trópico y una contribución central sin estructura. Para el caso particular del radical etilo la
imagen reconstruida es la misma que la mostrada en la Figura 3.26d.
Figura 3.48: Imágenes reconstruidas por el método de Hankel, del átomo de H correspondientes al
radical etilo, n-propilo, isopropilo y n-butilo, respectivamente, obtenidas después de la excitación en
torno a 201 nm. Se muestran además las estructuras químicas de cada uno de los radicales.
Las distribuciones de energía traslacional total del átomo de H, obtenidas a partir de
las imágenes reconstruidas de la Figura 3.48, se muestran en la Figura 3.49. En ellas se
puede corroborar lo observado en las imágenes VMI reconstruidas, la presencia de un pico a
energías altas que podría asociarse con la eliminación especíca del Cα entre 1.5 eV y 1.7 eV,
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Figura 3.49: Distribuciones de energía traslacional total del átomo de H para cada uno de los radicales.
La línea negra corresponde al radical C2H5, la roja al radical n-C3H7, la azul al i-C3H7 y la magenta
al n-C4H9.
y la contribución central sin estructura, observada como una distribución tipo Boltzmann
en las distribuciones de energía traslacional total, provenientes tanto del Cα como del resto
de átomos de carbono de cada uno de los radicales.
Cabe destacar las diferencias observadas tanto en las imágenes VMI reconstruidas como
en las distribuciones de energía traslacional total. En las imágenes VMI se pueden observar
principalmente diferencias en el anillo isotrópico asociado con la eliminación rápida del
átomo de H, siendo más intensa para el radical i-C3H7, continuando por el radical C2H5, el
n-C3H7 y el n-C4H9. Esto se traduce en distintos ratios entre las dos contribuciones en las
distribuciones de energía traslacional total. Así, observando la distribución para el i-C3H7
(línea azul de la Figura 3.49) se observa que este radical presenta una mayor propensión a
disociar a través de este canal de eliminación rápida, seguido por el radical C2H5. Por otra
parte, los radicales lineales n-C3H7 y n-C4H9 presentan una propensión similar pero me-
nor que los radicales i-C3H7 y C2H5. Además, la anchura de pico a media altura (FWHM)
y la posición de las dos contribuciones -la eliminación rápida de H y la distribución tipo
Boltzmann- cambian de un radical a otro. Para los radicales con mayor propensión a pre-
sentar el canal de eliminación rápida del átomo de H, es decir, los radicales i-C3H7 y C2H5,
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el FWHM presenta un valor de ≈0.3 eV, mientras que para los radicales n-C3H7 y n-C4H9
aumenta hasta ≈0.45 eV. Aunque estas diferencias podrían deberse al incremento conside-
rable del ancho de la contribución tipo Boltzmann, que tiene un valor de ≈0.7 eV para los
radicales i-C3H7 y C2H5 y de≈0.9 para los radicales n-C3H7 y n-C4H9, y al bajo ratio que
presentan éstos dos últimos entre las dos contribuciones.
La correlación entre el incremento del FWHM de la contribución tipo Boltzmann y el
detrimento del ratio entre la contribución tipo Boltzmann y la eliminación rápida de H
es una consecuencia del aumento del efecto del IVR para las moléculas más grandes. El
hecho de que los átomos de H provenientes del Cα producen distribuciones de Boltzmann
más anchas que aquellos que provienen del resto de la cadena se pudo comprobar en la
Sección 3.2.
Como se ha podido ver a lo largo de la Sección 3.2, uno de los requerimientos para que
la eliminación rápida de H especíca del Cα en el radical etilo tenga lugar, es la cantidad de
energía interna que posee el radical fruto de la disociación del ioduro de etilo correspon-
diente utilizado como precursor. Dicha energía interna del radical etilo es conocida gracias
a experimentos que se llevaron a cabo en el grupo de investigación [47], así como la de los
distintos precursores pero en la primera banda de absorción (≈268 nm) [64, 65, 66, 67, 68].
Sin embargo, dentro de nuestro conocimiento, la dinámica de fotodisociación del resto de
precursores en la banda B de absorción ha sido estudiado únicamente por nuestro grupo
de investigación recientemente [69]. En dicho estudio se determinan unos valores de fint,
es decir, el porcentaje de la energía disponible transformada en energía interna del radical
alquílico, de hasta 0.6 para el radical C4H9, suponiendo un aumento progresivo desde el
valor de 0.44 para el radical C2H5. Ésto se traduce en un aumento progresivo de la Eint de
la cual dispondrán los distintos radicales alquílicos. Por lo tanto, puede suponerse que esa
energía interna que adquieren cada uno de los radicales alquílicos es suciente para dar
lugar a la eliminación rápida del átomo de H.
Por tanto, teniendo en cuenta que el radical i-C3H7 presenta una mayor predisposición
a este canal, y que no existen diferencias signicativas entre los radicales n-C3H7 y n-C4H9,
el requerimiento relativo a la cantidad deEint inicial, no es suciente para explicar estos re-
sultados. Por ello, y al igual que como ocurre en el radical C2H5, la participación de ciertos
modos promotores, particularmente la actividad vibracional del radical, deben favorecer
el paso a través de la IC. La excitación más o menos favorable de dichos modos promo-
tores puede originarse en la reacción inicial de generación de los radicales. El proceso de
fotodisociación de ioduros de alquilo es conocido por involucrar acoplamientos vibrónicos
entre la reacción de coordenada C—I y el modo de exión, pero no se ha publicado ninguna
asignación incontestable para los radicales de alquilo producidos. Además, en la literatu-
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ra no existe ningún estudio sobre la actividad ro-vibracional de los fragmentos radicales
generados por los cambios de geometría impuestos por el cruce no-adiabático involucrado.
Para las moléculas lineales R—I (C2H5I, n-C3H7I, n-C4H9I), los primeros pasos del pro-
ceso de ruptura del enlace C—I están dominados por un gran número de movimientos ro-
tacionales de la cadena del radical. Durante la rotación, el radical se comporta como un
cuerpo rígido de manera que los modos vibracionales juegan un papel relativamente me-
nor en la dinámica de photodisociación. Por ello, el ujo de energía hacia la rotación del
fragmento radical es eciente, disminuyendo así la transferencia de energía como energía
traslacional. De esta manera la disociación a lo largo de la coordenada C—I afectará en me-
nor medida al Cα y, en menor proporción, a los átomos unidos a el. En el caso particular
del radical C2H5, la deformación del grupo metilo en el Cβ parece estar más excitada [54],
sin embargo, como se ha podido comprobar, el modo de balanceo del grupo —CH2 parece
jugar un papel importante en la dinámica. El hecho de que los radicales n-C3H7 y n-C4H9
muestren una menor propensión a esta eliminación rápida del átomo de H, refuerza la idea
de que ciertos modos vibracionales del grupo —CH3 en la posición β actúen como modos
promotores puesto que estos radicales no presentan dicho grupo funcional. Por el contra-
rio, el i-C3H7I posee un átomo de C central con una estructura prácticamente tetraédrica,
estructura completamente distinta a la del radical i-C3H7, el cual presenta una geometría
prácticamente plana. En este caso los pasos iniciales del proceso de ruptura están domina-
dos por un modo de exión fuera del plano del enlace C—H, que está débilmente acoplado
con la tensión C—C y, de esta manera, inecientemente relajado por conversión interna.
Así, si se tiene en cuenta la deformación del grupo metilo en la posición β, la presencia de
dos grupos metilos justicaría la mayor propensión de la eliminación rápida del átomo de
H observada.
Toda esta discusión muestra, por tanto, que la exión fuera del plano del enlace C—H
en el radical i-C3H7 y la deformación del grupo metilo son buenos candidatos de posibles
modos vibracionales promotores. Ambos modos son excitados durante la disociación del
correspondiente precursor y, en función de las características de la cadena alquílica del
radical y de la naturaleza de las vibraciones se podrá evitar la pérdida de la información
vibracional a través de procesos de IVR con el resto de los modos vibracionales del radical.
Durante la discusión de la dinámica de fotodisociación del radical etilo en la Sección 3.2
se ha explicado que la aparición de la distribución tipo Boltzmann se debe, principalmen-
te, a una redistribución de la energía vibracional intramolecular (IVR) debido a la elevada
congestión de estados y sus consecuentes acoplamientos no adiabáticos. Dicha congestión
de estados cabe esperar que se reproduzca en los otros radicales de cadena más larga, como
ya observaron Wendt y Hunziker [42], así como la presencia de un número considerable
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de acoplamientos entre los estados como consecuencia de dicha congestión. Por ello, las
distribuciones tipo Boltzmann observadas en la Figura 3.49 serían una consecuencia de la
IVR. Si se observan detenidamente las distribuciones de velocidades de n-C3H7 y n-C4H9,
la anchura de la distribución tipo Boltzmann es ligeramente superior en comparación con
los radicales C2H5 y i-C3H7, lo que podría deberse a una mayor competición entre los me-
canismos de eliminación rápida del átomo de H y la distribución tipo Boltzmann que de
dominan la dinámica de fotodisociación.
Figura 3.50: Imágenes VMI del átomo de H reconstruidas por el método de Abel para los radicales
vinilo (izquierda) y alilo (derecha) junto con sus respectivas estructuras químicas.
Con el objetivo de remarcar la particularidad de este mecanismo de eliminación rápida
de H especíco en la posición del Cα se han llevado a cabo experimentos de fotodisociación
de los radicales vinilo (C2H3) y alilo (C3H5) ya que son los dos radicales insaturados más
simples. En la Figura 3.50 se muestran las imágenes VMI del átomo de H reconstruidas por
el método de Abel obtenidas para el radical vinilo (C2H3) y alilo (C3H5). A simple vista se
puede observar como en el caso de estos dos radicales, a pesar de tener carbonos secun-
darios con al menos un átomo de H, no presentan la eliminación rápida de H. Este hecho
también puede comprobarse en las distribuciones de energía traslacional total, obtenidas
a partir de las imágenes VMI reconstruidas del átomo de H, mostradas en la Figura 3.51,
donde se observa claramente una única contribución central, difusa e isotrópica.
A pesar de que los dos radicales poseen un grupo CH2, el cambio de la funcionalidad
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Figura 3.51: Distribuciones de energía traslacional total para los radicales vinilo -C2H3- (línea negra)
y alilo -C3H5- (línea roja).
del carbono de metileno (-CH2) a metilideno (=CH2) parece alterar la dinámica de fotodiso-
ciación de forma importante. Esto conrma que, al menos dentro del intervalo de energías
donde se han realizado estos experimentos, la eliminación rápida del átomo de H, observa-
da para radicales alquílicos de hasta 4 átomos de carbono, no aparece cuando en la cadena
se introduce una insaturación. Esto puede ser debido a la presencia de nuevos orbitales
π que intereren en la coordenada de reacción de eliminación de H. Para poder entender
mejor la dinámica de fotodisociación de estos dos radicales insaturados sería indispensable
recurrir a cálculos ab initio de alto nivel para, así, poder entender y explicar de manera más
profunda por qué la eliminación rápida de H especíca en el Cα no está presente en estos
radicales.
En la Figura 3.52 se muestra una comparativa en las distribuciones de energía trasla-
cional total del fragmento H entre radicales con el mismo número de átomos de carbono,
donde la única diferencia es la presencia de una insaturación en la cadena. En la Figura 3.52a
se puede corroborar como, en la distribución de velocidades del radical C2H3, no hay rastro
alguno del mecanismo de eliminación rápida de H. Esto mismo se puede comprobar en la
Figura 3.52b, donde se observa que el único radical que no presenta la eliminación rápida
de H es el radical C3H5. Cabe mencionar que la distribución tipo Boltzmann presenta una
anchura a media altura muy similar entre los radicales etilo y vinilo y entre los radicales
isopropilo y alilo, lo que parece indicar que el proceso de IVR es idéntico en ambos casos.







Figura 3.52: Comparativa de las distribuciones de energía traslacional total de átomos de H prove-
nientes de la disociación de (a) los radicales C2H5 (línea negra) y C2H3 (línea roja) y (b) los radicales
n-C3H7 (línea negra), i-C3H7 (línea roja) y C3H5 (línea azul).
3.3.4. Conclusiones
En esta sección se han llevado experimentos para comprobar si el mecanismo de elimi-
nación rápida de H especíco del Cα presente en el radical etilo se reproducía en radicales
de mayor tamaño (n-C3H7, i-C3H7, n-C4H9). Además, se han realizado experimentos de los
dos radicales insaturados más simples para comprobar así si al introducir una insaturación
en la cadena el mecanismo de reacción permanece invariable.
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Se ha podido comprobar como, en radicales saturados de cadena cada vez mayor el
canal de eliminación rápida de H seguía estando presente. Para los radicales lineales, es
decir, los radicales n-C3H7 y n-C4H9, el canal de eliminación rápida de H disminuye mucho
en intensidad y, además, la anchura de la contribución tipo Boltzmann es mayor, lo que
puede atribuirse a una mayor IVR y una mayor competición entre los dos procesos. Por el
contrario, para el radical i-C3H7 el canal de eliminación rápida de H aumenta ligeramente
en intensidad, manteniendo constantes las anchuras de este pico y la contribución tipo
Boltzmann con respecto al radical C2H5.
Estos resultados muestran la existencia de más de un modo promotor, a parte del ba-
lanceo del grupo CH2 del Cα del radical etilo, favoreciendo el paso a través de la IC. A esta
conclusión se ha llegado a partir de los resultados obtenidos para el radical i-C3H7, en el
que existen dos grupos metilo, cuya deformación parece aumentar la probabilidad de paso
por dicha IC. También se ha podido demostrar que el canal de interés sólo está presente en
radicales alquílicos saturados, puesto que los radicales alquílicos insaturados más simples
no han mostrado tendencia alguna hacia esta eliminación rápida de H. Igualmente sería
necesario realizar un estudio en profundidad, mediante cálculos ab initio de alto nivel, para
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Fotoionización de radicales CHnI
(n=0-2)
Resumen: En el presente capítulo se presentan los resultados experimentales para los
radicales de estructura CHnI, donde n toma valores entre 2 y 0, obtenidos mediante
medidas de fotoelectrones y fotoiones en coincidencias para energías de excitación
entre 8.2 eV y 12 eV. Gracias a los espectros de fotoelectrones de umbral se han podido
determinar los valores de la energía de ionización adiabática así como la tensión de
vibración del enlace C—I de los iones. A su vez, el espectro medido para el radical CH2I
se comparará con los cálculos ab initio obtenidos. Estos experimentos se han llevado





Dentro del ámbito de los intermedios de reacción los carbocationes son de los más im-
portantes [1]. Sin embargo, debido a la dicultad para generar los carbocationes con una
pureza y concentración mínimas para realizar medidas espectroscópicas, no han sido tan
estudiados como otros radicales o carbenos. Además, diversos estudios han demostrado el
papel que juegan los halocarbocationes en reacciones en fase gaseosa tales como su reacti-
vidad con el ozono, que da lugar a monóxido de carbono afectando de manera importante
a la atmósfera [2], o como en la formación de aductos de reacción con moléculas que con-
tienen oxígeno o nitrógeno [3] o como en la funcionalización de moléculas aromáticas [4].
Los compuestos orgánicos que contienen iodo en su estructura son la principal fuente
de iodo en la atmósfera a través de procesos de volatilización desde el océano [5]. Estos
compuestos halogenados, en presencia de radiación UV y ozono, dan lugar a la nucleación
homogénea y a la formación de aerosoles. En concreto el CH2I2 puede reaccionar con el
ozono de la atmósfera, produciendo así los radicales CH2I e IO bajo condiciones atmosfé-
ricas. A continuación el radical CH2I reacciona con el oxígeno molecular para dar lugar
al intermedio de Criegee más simple, el CH2OO. A su vez el intermedio de Criegee pue-
de reaccionar con el átomo de I, dando lugar a una secuencia de reacciones terminando
en la formación del radical IO, un importante intermedio de reacción en la formación de
partículas [6].
Hasta la fecha, los estudios llevados a cabo sobre radicales CHnI, donde n puede tomar
valores entre 2 y 0, y sus respectivos cationes no son muy abundantes. En un primer mo-
mento, Andrews y colaboradores [7] llevaron a cabo un estudio del espectro de absorción
infrarrojo del radical CH2I haciendo un estudio de su estructura y modos vibracionales pre-
sentes en el mismo. En dicho trabajo obtuvieron una frecuencia de vibración de la tensión
del enlace C—I de 611 cm−1. Bailleux et al. determinaron una serie de parámetros espectros-
cópicos mediante espectroscopía hiperna de microondas y ondas milimétricas por trans-
fomada de Fourier del radical CH2I entre los que se encuentra la distancia de equilibrio del
enlace C—I, obtiendo un valor de 2.0388 Å [8]. Este último es comparable a los obtenidos
mediante cálculos teóricos por los grupos de Odelius et al. (2.066 Å) [9] y de Schwartz y
colaboradores (2.049 Å) [10]. Más adelante, Tao et al. realizaron un estudio de la estructura
electrónica y vibracional del catión CH2I+ mediante el análisis del espectro de uorescen-
cia [11]. En ese trabajo, observaron que la frecuencia de vibración de la tensión C—I en
el estado fundamental del catión es mayor que para el radical, teniendo un valor de 746
cm−1. Este hecho fue reportado previamente en un estudio teórico sobre el radical CH2Br,
y su respectivo catión, donde la frecuencia de vibración de la tensión C—Br en el catión era
superior en 160 cm−1 [12]. Este hecho está relacionado, como bien mencionan Tao et. al
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con que el catión CH2I+ presenta una deslocalización de la carga: H2C+I↔H2C=I+, por lo






Figura 4.1: (a) Espectro de fotoelectrones obtenido para los productos de la reacción entre el F y el CH2I2
en el intervalo de energías de fotón de 8 eV y 13 eV. Imagen tomada de la referencia [14]. (b) Espectro de
fotoelectrones selectivo en masa del fragmento radical CH2I. Espectro adaptado de la referencia [15].
Por otra parte, los primeros en detectar el radical CH2I en un espectro de fotoelectrones
fueron Lin y colaboradores [13]. En dicho trabajo realizaron un estudio de fotoelectrones y
fotoiones en coincidencia de distintas moléculas halogenadas, entre ellas el CH2I2. Obser-
varon que, a partir de una energía de fotón de 10.55 eV, el catión CH2I+2 disociaba en el ca-
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tión CH2I+. Sin embargo, los primeros en obtener un espectro de fotoelectrones del radical
CH2I fueron Andrews et al. [14]. Gracias a la reacción del úor atómico con el CH2I2 fueron
capaces de obtener el radical CH2I y medir el espectro de fotoelectrones. En la Figura 4.1a
se muestra el espectro de fotoelectrones publicado para todos los productos de la reacción
entre el F y el CH2I2. Se puede comprobar como la única señal que asociaron al radical
CH2I es la señal sin estructura obtenida a 8.52 eV. Gracias a esta señal pudieron determinar
un valor de la energía de ionización adiabática de 8.40±0.03 eV y una energía de ionización
vertical de 8.52±0.03 eV para el radical CH2I. Sztáray et al. [15] obtuvieron recientemente
el espectro de fotoelectrones con selección de masa para el fragmento radical CH2I (véase
la Figura 4.1b) y, al contrario que Andrews et al., observaron una estructura vibracional
importante en el intervalo de energías de 8.2 eV y 9.1 eV. Dicha estructura vibracional fue
atribuida a la tensión de enlace C—I obteniendo un valor de 88 meV. Además, reportaron
una modicación del valor de la energía de ionización adiabática, disminuyéndolo de 8.4
eV a 8.333±0.015 eV.
Sin embargo, en comparación con el CH2I, el número de estudios en relación con los
radicales CHI y CI es muy reducido, sobre todo para el radical CHI. Además, los estudios
existentes para este último lo catalogan como un carbeno y no un radical, a pesar de que en
el año 1976 Takabe y Fukutome hablaran de los carbenos como diradicales [16], no se ha
vuelto a hacer mención sobre ello. Dichos estudios sobre el CHI se centran principalmente
en el estudio de los dos estados fundamentales singlete o triplete en función de como se
congueren los dos electrones desapareados que posee el átomo de carbono, así como de
los primeros estados electrónicos excitados [17, 18, 19, 20, 21]. Por otra parte, la mayoría de
estudios sobre el radical CI son principalmente teóricos centrados en el estado fundamental
y los primeros estados electrónicos excitados del radical [22, 23, 20, 24]. Sin embargo, no
existe ningún trabajo sobre los cationes CHI+ ni CI+ y las energías de ionización adiabáti-
cas no son conocidas.
4.2. Metodología experimental
Los experimentos presentados en este capítulo se han realizado en la estación perma-
nente DESIRS, en el sincrotrón SOLEIL, Francia, cuyas características han sido presentadas
en el Capítulo 2, Sección 2.5. Además, en ese capítulo se ha descrito el funcionamiento del
reactor de descarga de microondas de ujo continuo utilizado para generar radicales o mo-
léculas de diverso interés. En particular, para generar los distintos radicales CHnI (n=0-2) se
ha empleado un ujo de ioduro de metilo comercial de 20 cm3/min diluido en otro ujo de
100 cm3/min de He puro. Los átomo de F utilizados para abstraer los distintos hidrógenos
del ioduro de metilo son producidos por una descarga de microondas a 2.5 GHz aplicada a
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una mezcla del 5 % de F2 y Ar diluida con un ujo de 1000 cm3/min de He puro. La presión
total en el reactor, producto de la suma de todos los ujos, es de ≈0.94 mbar aproximada-
mente. En la ecuación 4.1 se muestra la secuencia de reacciones que producen los radicales
CH2I, CHI y CI, respectivamente, por la abstracción de sucesivos átomos de H por acción
de los átomos de F generados por la descarga de microondas en la primera reacción.
F2
MW−−−→ 2F
CH3I + F→ CH2I + HF
CH2I + F→ CHI + HF
CHI + F→ CI + HF
(4.1)
A la salida del reactor, y a una distancia de 2 cm, los productos de reacción atraviesan
dos skimmers hacia la cámara de ionización donde se localiza el espectrómetro DELICIOUS
3 [25] descrito previamente en el Capítulo 2.5. El espectrómetro posee una resolución en
masa medida de 1100 M/∆M , permitiendo de esta manera resolver en masa cada uno de
los fragmentos CH2I (m/z=140.9308), CHI (m/z=139.9230) y CI (m/z=138.9152). Cada una
  
Figura 4.2: Espectro de fotoelectrones de umbral de la molécula IF obtenido en esta Tesis Doctoral. En
azul se muestran la estructura vibracional obtenida por Dyke y colaboradores [26], utilizada para llevar
a cabo la calibración de la escala de energía.
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de las imágenes ltradas en masa para cada uno de los radicales se obtienen en función de
la energía del fotón y son invertidas empleando el método de abel mediante el algoritmo
pBASEX, obteniéndose así la señal del electrón en función de su energía cinética y la energía
del fotón.
La radiación sincrotrón se conguró para tener una resolución espectral de 5 meV en
el intervalo de energías entre 8.2 eV y 9.5 eV y de 15 meV entre 9.5 eV y 12 eV y un ujo
de fotones de, aproximadamente, 5*1012 fotones/s. El ujo de fotones se ha medido con
un fotodiodo (AXUV, Optodiode) para poder normalizar la señal obtenida en función del
ujo medido. Para poder asegurar una pureza espectral óptima, se utiliza un ltro de gas
relleno de Kr [27]. Para calibrar la escala de energía se ha utilizado la energía de ionización
del radical metilo [28] así como la ionización a los estados fundamentales del catión IF+
X 2Π3/2 y X 2Π1/2 [26], mostrados en la Figura 4.2, obteniéndose así una precisión de ±3
meV.











Figura 4.3: Espectro de masas por tiempo de vuelo (TOFMS) obtenido al integrar toda la señal para las
energía de fotón entre 8.2 eV y 9.5 eV.
En la Figura 4.3 se muestra el espectro de masas por tiempo de vuelo (TOFMS) obtenido
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por acumulación en el intervalo de energías de fotón entre 8.2 eV y 9.5 eV. En el espectro de
masas se observan un número considerable de picos con distintas relacionesm/z. El pico a
m/z=142 se corresponde al precursor CH3I utilizado para generar los radicales CH2I, CHI
y CI localizados a m/z de 141, 140 y 139, respectivamente. Además, como consecuencia de
reacciones secundarias presentes en el reactor de descarga de microondas de ujo conti-
nuo, aparecen subproductos tales como el FI (m/z=146), el HI (m/z=128), el I (m/z=127)
o el CH3 (m/z=15). También aparecen otros picos a m/z de 28, relativo al N2 presente en
la cámara de ionización, o m/z de 143, correspondiente al 13CH3I. Analizando en detalle
las señales de interés relativas a los radicales CHnI se puede comprobar como, en compara-
ción con la señal del precursor CH3I, su intensidad es baja, lo que se traduce en tiempos de
adquisición elevados y una relación señal-ruido relativamente baja. Como se verá más ade-
lante, esto supondrá no poder analizar en detalle partes de los espectros de fotoelectrones
de umbral.
En la Figura 4.4 se muestra el mapa de intensidad de colores de la señal de electrones
expresada como energía cinética de los mismos (ele KE) en función de la energía del fotón
para el radical CH2I en el intervalo de energías entre 8.2 eV y 12 eV. De esta manera, en
esta matriz quedan reejado las coincidencias fotoelectrón-fotoión en función de la energía
cinética del electrón y de la energía del fotón. Las lineas diagonales presentes en la matriz
se denominan líneas de estado iónico constante, o CIS de sus siglas en inglés, y son fruto
de la conservación de la energía del sistema. Cada línea diagonal asociada a un estado
catiónico i presenta una diagonal eKE/(hν − IEi), donde eKE es la energía cinética del
electrón y IEi es la energía de ionización de cada uno de los estados catiónicos. Además, las
líneas paralelas que puedan observarse en la matriz se corresponden con distintos niveles
vibracionales poblados. En la Figura 4.4 también se muestra en blanco la curva de eciencia
de fotoionización (PIE de sus siglas en inglés), obtenida al realizar una integración sobre
todas las energías cinéticas de los electrones. En esta curva se puede comprobar como,
para energías de fotón entre 8.9 eV y 9.8 eV, aparecen unos picos indicando un aumento
de la eciencia de fotoionización para esas energías de fotón concretas. Esto puede ser
debido a procesos de autoionización, proceso asociado a la excitación resonante a un estado
ligado del radical neutro, generalmente un estado de Rydberg. Este estado se acopla con
el continuo de ionización no-resonante para a continuación decaer a estados iónicos de
energía inferior, en este caso, al estado fundamental, dando lugar a electrones con una
energía cinética elevada, como puede observarse en la Figura 4.4.
Sin embargo, al realizar la integración sobre todas las energías cinéticas de los electro-
nes se pierde información espectroscópica contenida en el mapa de intensidades, es decir,
a energías cinéticas de electrón bajas las líneas CIS tienen una mayor resolución y pueden,
por tanto, suministrar información sobre los distintos estados del catión involucrados. Pa-























Figura 4.4: Mapa de intensidad de colores representando la señal de electrón en función de la energía
cinética del electrón (ele KE) para el radical CH2I de m/z=141. La curva blanca corresponde con la
eciencia de fotoionización (PIE) en función de la energía del fotón.
ra ello, otras proyecciones obtenidas a partir de la matriz resultan de mayor utilidad para
obtener dicha información espectroscópica. Estas proyecciones son el espectro de fotoelec-
trones, o PES de sus siglas en inglés, o el espectro de fotoelectrones de umbral (en inglés
threshold photoelectron spectrum o TPES). Esta última proyección se obtiene integrando so-
bre las líneas CIS los electrones que poseen una energía cinética muy baja, y viene dada




I(hν + x, x)dx (4.2)
Donde δ(eKE)=5 meV y I(hν, eKE) es la intensidad de la señal de coincidencias en fun-
ción de la energía del fotón y el electrón. De esta manera se observan únicamente las tran-
siciones resonantes a la energía del fotón entre los estados neutro y catiónico [29].
En la Figura 4.5 se muestra el espectro TPES obtenido como resultado de realizar una in-
tegración sobre la matriz de la Figura 4.4 para electrones cuya energía cinética máxima es de
5 meV. A primera vista se puede comprobar como el espectro TPES obtenido tiene una ma-
yor estructura vibracional que la que observaron Andrews et al. [14] (véase la Figura 4.1a),
así como dos estructuras más localizadas a 10.04 eV y 10.79 eV. Es a partir de la primera
estructura de la gráca, relacionada con el estado fundamental del catión CH2I+ (X̃ 1A1)
de la que se puede obtener el valor de la energía de ionización adiabática de 8.334±0.005 eV,
valor que concuerda con los obtenidos previamente por Andrews et al. [14] y por Sztáray
et al. [15] que obtuvieron valores de 8.40 eV y de 8.333 eV, respectivamente. Esta primera
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Figura 4.5: Espectro de fotoelectrones de umbral obtenido a partir de la matriz de la Figura 4.4 al
integrar los electrones con una energía cinética máxima de 5 meV. El pico localizado a 8.334 eV se co-
rresponde con el nivel vibracional fundamental del estado electrónico fundamental del catión (X̃ 1A1).
El pico localizado a 10.222 eV se corresponde con el pico asociado al estado denominado Ã 1A1 por Tao
et al. [11].
estructura, localizada entre 8.334 eV y ≈9 eV, ya fue observada en un primer momento por
Sztáray et al. [15]. En la Figura 4.6 se compara la primera estructura vibracional en la zona
entre 8.2 eV y 9.1 eV obtenida en esta Tesis Doctoral (espectro negro) con la obtenida por
Sztáray et al. (espectro rojo). Se puede comprobar como ambos espectros coinciden prácti-
camente a la perfección, habiendo diferencias únicamente en la resolución de los estados
vibracionales superiores y en la intensidad relativa de ciertos picos. La separación entre
los primeros picos, con un ∆ν de 92.2 meV, se corresponde con la tensión del enlace C—I,
estado en acuerdo con el valor reportado por Tao et al. [11].
En ese mismo trabajo, Reid y colaboradores, reportaron el que denominaron primer
estado electrónico excitado del catión CH2I+ (Ã 1A1), que se encuentra a 15180.7 cm−1
por encima del estado electrónico fundamental del catión, lo que correspondería con el
pico centrado a 10.222 eV.
Para poder asignar, en la medida de lo posible, el resto de señales observadas en el es-
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Figura 4.6: Espectros de fotoelectrones de umbral para el radical CH2I en la zona de 8.2 eV y 9.1 eV
obtenidos por Sztáray et al. [15] (espectro rojo) y en esta Tesis Doctoral (espectro negro).
pectro de fotoelectrones de umbral, Bouallagui, Zanchet y García-Vela han llevado a cabo
cálculos ab initio de alto nivel en una dimensión a lo largo de la coordenada C—I de los
primeros estados electrónicos del ion CH2I+ utilizando el método MRCI. El resultado de
dichos cálculos se muestra en la Figura 4.7. A primera vista se puede comprobar que exis-
ten un elevado número de estados electrónicos excitados nombrados por orden creciente
de energía sin especicar la simetría de los mismos. A partir de las curvas se pueden extraer
los valores de las energías de ionización adiabáticas, determinando previamente los valores
de los ZPE para cada estado electrónico. Estos valores están recogidos en la Tabla 4.1 y,
la primera conclusión que se puede sacar es que el estado que Reid y colaboradores de-
nominaron Ã 1A1 se trataría en verdad del cuarto estado electrónico excitado del catión
(D̃ 1A1). Como se observa en la Figura 4.7, la distancia de equilibrio correspondiente al
estado fundamental del catión disminuye ligeramente con respecto a la del estado funda-
mental del neutro e incluso, de los estados electrónicos excitados del catión. Esto está en
acuerdo con los resultados obtenidos por Andrews y colaboradores [7] y por Tao et al. [11]
que observaron un cambio en la frecuencia de vibración del enlace C—I de 611 cm−1 hasta
los 746 cm−1. Además, este cambio en la distancia de equilibrio se traduce en una absorción
menos probable al estado fundamental del catión, hecho que puede observarse en la Figu-
ra 4.5 donde las señales relativas a la formación del catión CH2I en su estado fundamental
son menos intensas que las encontradas en torno a 10 eV.
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Figura 4.7: Curvas de energía potencial para el radical neutro CH2I y su catión. La curva negra se
corresponde con el estado fundamental (X̃ 2B1) del radical neutro, la curva roja con el estado funda-
mental (X̃ 1A1) del ion, siendo el resto de curvas estados electrónicos excitados del ion. La franja cían
marca la zona de Franck-Condon de absorción desde el estado fundamental.
Los cálculos realizados permiten obtener la distribución vibracional en el estado fun-
damental del ion y los factores de Franck-Condon para cada uno de los estados, que se
encuentran recogidos en la Tabla 4.1. Los factores FC entre el estado fundamental del ra-
dical y el estado fundamental del ion se han obtenido a partir del acoplamiento entre las
distintas funciones de onda vibracionales.
De esta manera se consigue la asignación mostrada en la Figura 4.8. En ella se pue-
de comprobar que la correlación teoría-experimento para la distribución vibracional en el
estado electrónico fundamental (barras verticales de color rojo) del ion es muy buena. A
partir de esa progresión se obtiene un valor aproximado de la tensión de enlace C—I de 90.2
meV, valor comparable a los 92.2 meV experimentales obtenidos en esta Tesis Doctoral.
Sin embargo, se observa que la correlación entre los demás factores de los estados elec-
trónicos excitados con las distintas señales del espectro de fotoelectrones de umbral no es
tan buena. Esto puede deberse al nivel de cálculo que se ha llevado a cabo. Los cálculos han
sido realizados en una sola dimensión, la coordenada C—I, por lo que ésto podrá afectar
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Tabla 4.1: Valores de los ZPE obtenidos para cada uno de los estados electrónicos, así como los valores
de IEi y los factores Franck-Condon para las transiciones desde el estado fundamental del radical CH2I
neutro (X̃ 2B1) hasta cada uno de los estados del ion. Se ha aplicado un factor de corrección de 500 meV
a los valores de la energía de los estados electrónicos para conseguir un mejor ajuste a los resultados
experimentales.
ZPE (eV) IEi (eV) Factor FC
X̃ 2B1 0.03824 - - - - - -
X̃ 1A1 0.04544 8.334 0.60718
Ã 0.03301 10.08163 0.97819
B̃ 0.03348 10.08324 0.98063
C̃ 0.03231 10.10919 0.91133
D̃ 0.03565 10.27669 0.9955
Ẽ 0.03412 10.82414 0.73487
F̃ 0.03286 10.84292 0.71592
G̃ 0.03461 10.85268 0.75371
a la posición de los mínimos de cada una de las curvas de energía potencial. Igualmente
puede realizarse una asignación tentativa a la vista de los resultados obtenidos. Ya en la
Figura 4.7 se observa una elevada congestión de estados en la zona de 10 eV, pudiéndose
observar este hecho en la Figura 4.8. En esta asignación tentativa se puede asignar el pico
observado a 10.042 eV a la absorción a los estados electrónicos excitados Ã y B̃ ya que pare-
cen no tratarse de dos estados degenerados. El pico localizado a 10.102 eV podría asignarse
al estado C̃ y, el pico a 10.222 eV, que previamente había sido asignado al estado Ã 1A1 por
Reid y colaboradores, corresponderse a la absorción hasta el estado electrónico excitado D̃.
Finalmente, la última señal observada a≈10.8 eV podría corresponderse a cualquiera de los
estados electrónicos Ẽ, F̃ y G̃, siendo complicada su asignación debido a la proximidad en
energía de los tres estados electrónicos.
Por otra parte también se ha obtenido la matriz de señal de electrones en función de la
energía cinética del electrón y la energía del fotón para el radical CHI junto con la curva de
eciencia de fotoionización, mostradas en la Figura 4.9. Se puede comprobar como, a partir
de≈9.5 eV de energía de fotón, el error en cada punto comienza a ser, al menos, del mismo
orden de magnitud que las propias medidas, por lo que obtener información a partir de esa
energía de fotón no es posible.
Al igual que para el radical CH2I se puede obtener el espectro de fotoelectrones de
umbral realizando una integración de la matriz para electrones cuya energía cinética má-
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Figura 4.8: Espectro de fotoelectrones de umbral del radical CH2I con la asignación tentativa para
cada uno de los estados electrónicos del radical CH2I y la distribución vibracional de la tensión C—I en
el estado electrónico fundamental del ion, así como la intensidad de cada uno de los factores FC para























Figura 4.9: Mapa de intensidad de colores representando la señal de electrones en función de la energía
cinética del electrón (ele KE) para el radical CHI de m/z=140. La curva blanca corresponde a la eciencia
de fotoionización (PIE) en función de la energía del fotón.
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Figura 4.10: Espectro de fotoelectrones de umbral obtenido a partir de la matriz de la Figura 4.9 al
integrar los electrones con una energía cinética máxima de 5 meV.
xima sea de 5 meV mediante la ecuación 4.2. En la Figura 4.10 se muestra el espectro de
fotoelectrones de umbral obtenido. En ella se puede comprobar que a partir de 9.5 eV la
relación señal-ruido comienza a ser mayor que la señal obtenida, por lo que resulta compli-
cado extraer información alguna del espectro de fotoelectrones de umbral. Por el contrario,
a energías de fotón inferiores a 9.5 eV tan solo se observa un pico con un máximo a 9.335 eV.
Ésto puede que sea debido al problema que presenta el radical CHI en su estado fundamen-
tal, donde dependiendo de como se localicen los electrones del carbono puede presentar
dos estados electrónicos fundamentales distintos, los estados X̃ 1A′ y a 3A′′.
Para nalizar, en la Figura 4.11 se muestra la matriz de intensidades en función de
la energía cinética del electrón y de la energía del fotón (Figura 4.11a) y el espectro de
fotoelectrones de umbral (Figura 4.11b) para el radical CI de m/z=139. En la matriz de
intensidades de la Figura 4.11a se puede comprobar como,de nuevo, a partir de 9.5 eV de
energía de fotón la cantidad de señal disminuye considerablemente y la relación señal ruido
comienza a aumentar progresivamente, haciendo complicado el análisis de los resultados
experimentales a partir de esa energía de fotón.



























Figura 4.11: (a) Matriz de intensidad de colores representando la señal de electrón en función de su
energía cinética (Ele KE) para el radical CI de m/z=139. La curva blanca representa la curva de eciencia
de fotoionización (PIE) en función de la energía del fotón. (b) Espectro de fotoelectrones de umbral
obtenido a partir de la Figura 4.11a al integrar electrones con una energía cinética máxima de 5 meV.
En el espectro de fotoelectrones de la Figura 4.11b se puede observar una estructura
vibracional a partir de 8.376 eV, presumiblemente asociado al estado fundamental del catión
CI+. La estructura vibracional, cuya separación entre picos es de≈0.09 eV podría asociarse
con la tensión de enlace C—I puesto que es la única vibración presente en el catión CI+. De
ser así, el radical CI presentaría una energía de ionización adiabática de 8.376±0.005 eV.
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4.4. Conclusiones
En este capítulo se han presentado los resultados más relevantes sobre la fotoionización
de los radicales CH2I, CHI y CI, así como una serie de cálculos teóricos para poder interpre-
tar los resultados obtenidos. De esta manera se ha podido establecer la energía adiabática de
ionización del radical CH2I en 8.334±0.005 eV y se ha propuesto una energía de ionización
adiabática de 8.376±0.005 eV para el radical CI.
El espectro de fotoelectrones de umbral del radical CH2I se muestra la estructura vi-
bracional del estado fundamental del catión en concordancia con lo observado previamente
por Sztáray et al. [15]. Además, se ha realizado una asignación tentativa de todas las seña-
les observadas, basada en cálculos de estructura electrónica. Las discrepancias observadas
entre los resultados teóricos y los experimentales en relación con el espectro mostrado en
la Figura 4.8 se deben probablemente a los cálculos en una dimensión realizados. Cálculos
ab initio en dos o más dimensiones podrían ser muy interesantes para obtener información
adicional sobre los estados excitados del CH2I+.
Por otro lado, en el espectro de fotoelectrones de umbral del radical CI se observa una
única estructura vibracional en el intervalo de energías de fotón entre 8.3 eV y 8.7 eV, aso-
ciada a la tensión del enlace C—I con una frecuencia de vibración de 725.9 cm−1. Se ha
propuesto una energía de ionización adiabática de 8.376±0.005 eV, asumiendo que dicha
estructura se corresponda a una distribución vibracional en el estado fundamental del ca-
tión CI+. Cálculos ab initio de alto nivel serían necesarios para conrmar este valor.
Por el contrario, para el radical CHI no se ha observado ninguna estructura vibracional
así como ningún pico que pueda asociarse a ningún estado electrónico del catión. Única-
mente se observa una señal ancha en el espectro de fotoelectrones de umbral centrada a
9.335 eV. Ésto puede deberse a la presencia de dos estados fundamentales distintos para el
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Capítulo 5
Fotoionización del intermedio de
Criegee CH2OO
Resumen: En este capítulo se recogen los resultados experimentales relacionados con
la espectroscopía de fotoelectrones obtenidos para el intermedio de Criegee más sim-
ple, el CH2OO, cerca de la primera energía de ionización. A su vez se han comparado
los resultados experimentales obtenidos con los cálculos teóricos llevados a cabo pre-
viamente para así poder obtener una energía de ionización adiabática y, además, para
proporcionar un punto de referencia para cálculos teóricos de intermedios de Crie-
gee de mayor tamaño. Los experimentos se han llevado a cabo en la línea permanente





Los óxidos de carbonilos fueron postulados por Criegee en la década de 1950 como in-
termediarios de reacción en la ozonolisis de alquenos [1], en un mecanismo de reacción
de tres pasos que ha sido generalmente aceptado [2]. La detección y estudio de los óxidos
de carbonilo, más comúnmente conocidos como intermedios de Criegee (CIs de sus siglas
en inglés), son considerados de gran importancia atmosférica puesto que los alquenos son
considerados como los segundos compuestos orgánicos de origen antropogénico y biogé-
nico después del metano [3]. Además, la ozonolisis es un mecanismo importante para su
eliminación de la atmósfera, así como un importante camino de reacción para la forma-
ción de OH durante el invierno y la noche. Estos CIs mejoran la capacidad oxidante de la
atmósfera a través de caminos de reacción químicos que involucran diferentes reacciones
moleculares dando como resultado la formación de OH[4, 5], o reaccionando con agua,
dióxido de azufre, dióxido de nitrógeno, etc. Por otra parte, reacciones con otras moléculas
orgánicas como ácidos u otros carbonilos dan lugar a la formación de compuestos orgánicos
oxidados que, eventualmente, pueden evolucionar hacia aerosoles orgánicos secundarios,
favoreciendo de esta manera la formación de aerosoles [6].
A pesar de la gran variedad bibliográca sobre los CIs, la primera detección no tuvo
lugar hasta el año 2008 [7], cuando Shallcross y colaboradores detectaron en un reactor
de fase gas, y por medio de espectrometría de masas por fotoionización, el intermedio de
Criegee más simple de todos, el CH2OO. Para ello midieron el espectro de eciencia de
fotoionización, mostrado en la Figura 5.1, del CH2OO generado por la oxidación del di-
metilsulfóxido (DMSO) iniciada por átomos de Cl. Además, la comparación de las curvas
de eciencia de fotoionización (PIE) calculadas para los distintos isomeros propuestos de
m/z=46, conrmaron la estructura tipo formaldehído que presenta dicho CI. Esta estructu-
ra fue conrmada más adelante por Lee y colaboradores mediante espectroscopía infrarroja
[9]. En ese estudio comprobaron que las longitudes de enlace eran más comparables con
aquellas relativas a un zwitterion que las correspondientes a un birradical. Más adelante
se midió por primera vez su reactividad [10], donde midieron la constante de reacción en
la oxidación del dióxido de azufre (SO2) a trióxido de azufre (SO3), obteniéndose un valor
considerablemente mayor al que se había predicho anteriormente. Recientemente, el in-
termedio de Criegee CH2OO ha sido observado directamente en la ozonolisis del etileno
mediante espectroscopía de microondas [11].
A pesar de la acumulación de datos experimentales sobre este CI, su energía de ioniza-
ción adiabática (AIE de sus siglas en inglés) no ha sido determinada con precisión. Los expe-
rimentos llevados a cabo por Shallcross y colaboradores [7] dieron una primera estimación
de dicho valor en torno a 9.96 eV, mientras que los cálculos teóricos estimaron un intervalo
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Figura 5.1: Figura adaptada de la referencia [7] en la que se muestra el espectro de eciencia de fo-
toionización (círculos negros en la gura) del intermedio de Criegee CH2OO obtenido por la oxidación
del dimetilsulfóxido (DMSO) iniciada por átomos de Cl. En rojo se muestra el espectro de eciencia de
fotoionización calculado por Nguyen y colaboradores [8].
de valores de la energía de ionización adiabática entre los 9.931 y 10.02 eV [7, 8, 12, 13]. Po-
der determinar el valor de la energía de ionización adiabática resulta de gran interés para
poder completar ciclos termoquímicos de reacciones unimoleculares y bimoleculares en las
que está involucrado el catión CH2OO+. En los experimentos llevados a cabo en esta Tesis
Doctoral se ha obtenido por primera vez el espectro de fotoelectones del CH2OO cerca de
la energía de ionización adiabática, obteniendo así un valor preciso del mismo. La compa-
rando de este valor con los espectros de fotoelectrones simulados proporciona un examen
más riguroso del modelo teórico que las curvas PIE ya existentes. Ésto constituye un punto
crítico para poder llevar a cabo cálculos teóricos de CI mayores.
5.2. Metodología experimental
Los experimentos presentados en este capítulo se han llevado a cabo en la estación
permanente DESIRS, en el sincrotrón SOLEIL, Francia, que ya ha sido explicado en el Capí-
tulo 2.5. En ese capítulo también se ha descrito el reactor de descarga de microondas de ujo
continuo utilizado para generar radicales o moléculas de diverso interés. Para producir el
CH2OO se ha empleado un ujo de ioduro de metilo comercial de 20 cm3/min mezclado con
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un ujo adicional de 600 cm3/min de O2 puro y con otro ujo de 100 cm3/min de He puro.
Una mezcla al 5 % de F2 en Ar diluida con un ujo de 1000 cm3/min de He puro atraviesa
una descarga de microondas a 2.5 GHz donde el 100 % de las moléculas de F2 son disocia-
das a F atómico antes de entrar al reactor de ujo, mezclándose con el resto de reactivos,
siendo la presión total en el reactor de 14.6 mbar. La ecuación 5.1 muestra el esquema de
reacciones para la formación del CH2OO. Se puede diferenciar una primera etapa donde la
descarga de microondas disocia el úor molecular a úor atómico. Seguidamente, el átomo
de úor es capaz de abstraer un átomo de H del CH3I dando lugar a CH2I y, nalmente
el CH2I reacciona con el O2 generando así el CH2OO. Previamente a la inyección del O2,
tanto el tiempo de reacción como las concentraciones del resto de reactivos fueron opti-
mizados para maximizar la concentración del radical CH2I y evitar que el F abstraiga un
mayor número de átomos de H.
F2
MW−−−→ 2F
CH3I + F→ CH2I + HF
CH2I + O2 → CH2OO + I
(5.1)
A la salida del reactor el haz molecular atraviesa dos skimmers hasta alcanzar la cámara
de ionización donde el haz molecular interacciona con la radiación sincrotrón en el cen-
tro de un espectrómetro doble de imagen PEPICO (Photoelectron Photoion COincidence en
inglés), i2PEPICO, llamado DELICIOUS III [14]. En este espectrómetro se miden los foto-
electrones y fotoiones en coincidencia, y en los presentes experimentos serán seleccionados
los iones de relación m/z=46 y los correspondientes fotoelectrones. El espectrómetro de
masas, descrito con anterioridad en el Capítulo 2.5, tiene una resolución en masa medida
de 1100 M/∆M, lo que permite resolver en masa el CH2OO (m/z=46.0254) y el C2H6O
(m/z=45.0684). Las imágenes de fotoelectrones ltradas por masa del ion correlacionado
se obtienen en función de la energía del fotón y son invertidas utilizando el método de Abel
mediante el algoritmo de pBASEX [15] para obtener así la señal de electrón ltrada en fun-
ción de la energía cinética del electrón y la energía del fotón. Las barras de error obtenidas
para el espectro de fotoelectrones de umbral asumen una distribución inicial de Poisson
en el recuento de píxeles de la imagen, propagándose a través de todas las operaciones
matemáticas realizadas.
La radicación sincrotrón se conguró para tener una resolución energética de 5 meV
con un ujo de fotones estimado de 5*1012 fotones/s. El ujo de fotones se ha medido con
un fotodiodo (AXUV, Optodiode) y se ha utilizado para normalizar la señal en función del
mismo. La pureza espectral se asegura utilizando un ltro de gas relleno con Kr [16]. Este
ltro de gas además se utiliza para calibrar in situ la escala de energía con las líneas de
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absorción del Kr 5s que aparecen dentro del intervalo de energías utilizadas en este trabajo
[17]. Se usa también la conocida energía de ionización del radical metilo [18] que también
se observa en el espectro de masas, obteniéndose así una precisión en la escala de energía
de ±3 meV.
5.3. Resultados y discusión
En la Figura 5.2a se muestra el espectro de masas por tiempo de vuelo (TOFMS) obtenido
por acumulación a lo largo del intervalo de energías de fotón entre 9.8 eV y 10.4 eV. A parte
del pico de interés a una m/z de 46 correspondiente al CH2OO, también se observan picos
a relaciones de m/z de 15, 28, 32, 33, 141, 142 y 143, correspondientes al radical CH3, al
N2(A 3Σ+u ) metaestable, O2 (trazas de los restos de la ionización del segundo orden), los
radicales CH2F y CH2I, al CH3I y al 13CH3I, respectivamente.
Existen distintos caminos de reacción entre el radical CH2I y el O2: la reacción que
produce el CI de interés CH2OO + I, la producción del aducto CH2IOO y un canal menor
que da lugar a la formación de formaldehído (CH2O) e IO. En experimentos previos de es-
pectrometría de masas por fotoionización (PIMS de sus siglas en inglés) [7, 10, 19], el canal
CH2IOO no se observó ya que se espera que dicha especie se estabilice a presiones altas
del reactor. Sin embargo también puede deberse a que el ion padre no es estable dentro del
rango de energías de esta Tesis Doctoral. Para comprobar si el canal de reacción que da
lugar a la formación de formaldehído e IO ha tenido lugar, se ha realizado un espectro de
masas por tiempo de vuelo por encima de la energía de ionización del formaldehído. Dicho
espectro de masas se ha realizado a una energía de fotón de 12 eV y se muestra en la Figu-
ra 5.2b. En él se puede observar una señal de muy baja intensidad a una relación m/z=30
que podría corresponder con el formaldehído aunque, debido a su baja relación señal-ruido
no se puede realizar una asignación able. Además, el otro producto de la reacción, el IO,
no se observa a la relación de m/z=143. A ese valor de m/z tan solo se observa la señal
relativa al 13CH3I: la relación entre las intensidades de las señales m/z=142 y m/z=143
se corresponde con la abundancia natural del isótopo 13C dentro del margen de error del
experimento. En el espectro de masas mostrado en la Figura 5.2b se observan, además, las
masas relativas a las moléculas de HI, I2 e IF producto de reacciones secundarias que tienen
lugar en el reactor de ujo continuo.
En la Figura 5.3 se muestra la matriz bidimensional del intermedio de Criegee CH2OO
en el intervalo de energías de fotón entre 8.9 eV y 10.4 eV. En ella se muestran el número
de coincidencias fotoelectrón/fotoión en función de la energía cinética del electrón y la
energía de fotón para este canal (m/z=46). La conservación de la energía da lugar a líneas
diagonales de pendiente constante (líneas de estado iónico constante, CIS de sus siglas en





Figura 5.2: (a) Espectro de masas por tiempo de vuelo (TOFMS) obtenido al integrar todos los espectros
de masas para las energías de fotón entre 9.8 y 10.4 eV. (b) TOFMS obtenido para la energía de fotón de
12 eV.
inglés) para cada uno de los estados catiónicos i : eKE/(hν − IEi), donde eKE es la
energía cinética del electrón y IEi es la energía de ionización del estado ith. Realizando
una integración de la matriz de la Figura 5.3 sobre todas las energías de los electrones se
obtiene la curva de eciencia de fotoionización experimental (PIE), mostrada en la misma
gura en blanco con las respectivas barras de error para cada punto. Esta curva de eciencia
de fotoionización es comparable a las ya obtenidas por Shallcross y colaboradores [7] y por
Welz et. al [10].
























Figura 5.3: Mapa de intensidad de colores representando la señal de electrón en función de la energía
cinética del electrón (ele KE) para el canal m/z=46. La curva blanca con las barras de error corresponde
con la eciencia de fotoionización (PIE) en función de la energía de fotón.
Sin embargo, si se realiza una integración sobre un elevado número de energías cinéti-
cas de los electrones se pierde información espectroscópica contenida en la curva PIE. Por
lo tanto, otras proyecciones como el espectro de fotoelectrones (PES de sus siglas en inglés)
o el espectro de umbral de fotoelectrones (TPES de sus siglas en inglés) son más adecuadas.
El espectro de umbral de fotoelectrones se obtiene integrando para cada línea CIS a lo largo




I(hν + x, x)dx (5.2)
Donde δ(eKE)=20 meV y I(hν, eKE) es la intensidad de la señal de coincidencias en fun-
ción de la energía del fotón y del electrón, como se muestra en la Figura 5.3. De esta manera
tan solo aparecen las transiciones resonantes a la energía del fotón entre los estados neutro
y catiónico [20]. Como resultado de dicha integración se obtiene el espectro de fotoelec-
trones de umbral o TPES para el canal m/z=46 y se muestra en la Figura 5.4, pudiéndose
observar un pico principal centrado a 9.99 eV. Tanto la curva PIE como el espectro TPES
muestran que el único isómero presente en el reactor es el CI CH2OO puesto que otros
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Figura 5.4: Espectro experimental de fotoelectrones de umbral obtenido a partir de la Figura 5.3 al
integrar los electrones con un máximo de energía cinética de 20 meV.
posibles isómeros, tales como el ácido fórmico, el dioxirano, el etanol y el dimetil éter, pre-
sentan energías de ionización y/o estructuras vibracionales muy distintas. Por ejemplo, el
ácido fórmico presenta una energía de ionización de 11.33 eV [21] y el etanol de 10.48 eV
[22]. Por el contrario el dimetil éter presenta una energía de ionización similar de 10.025
eV [23], pero su espectro TPES es totalmente distinto. Igualmente el método usado en esta
Tesis Doctoral para la generación del intermedio de Criegee CH2OO es bastante eciente,
mientras que la generación del dimetil éter es bastante improbable que ocurra.
Nguyen y colaboradores [8] calcularon que el estado singlete fundamental del oxido de
formaldehído estaba mejor denido con un carácter zwitterionico debido a las distancias de
enlace y a la conguración de la interacción del paquete de ondas. También calcularon la
primera energía de ionización adiabática a un nivel de cálculo de CCSD(T)-CBS, encontran-
do un valor de 9.98 eV para la transición 1 2A′ ← X̃ 1A′, que corresponde a la eliminación
del electrón del átomo de oxígeno terminal. La precisión del cálculo de la energía de ioni-
zación adiabática fue estimada en 50 meV, principalmente debido a los errores en la energía
del punto cero. Nguyen y colaboradores determinaron que el primer estado triplete neutro
se encuentra a 1.8 eV por encima del estado fundamental 1A′, pero en esta Tesis Docto-
ral no se han detectado transiciones de ionización desde dicho estado, siendo la causa más





Figura 5.5: (a) Factores de Franck-Condon (FC) calculados y (b) espectro de fotoelectrones simulado
por Dyke y colaboradores [12] a un nivel de cálculo QCISD/6-31G**. Tanto el TPES simulado como los
FC calculados han sido desplazados 20 meV con respecto al valor calculado de la energía de ionización
adiabática.
probable la baja energía interna que tiene el CH2OO producido, ya que la reacción entre
el radical CH2I y el O2 es ligeramente exotérmica, entre 50 y 130 meV [10, 12]. Por otra
parte, Taajtes [24] desarrolló una simulación harmónica de factores Franck-Condon (FC)
usando geometrías optimizadas CBS-QB3 y encontró una fuerte transición adiabática de-
bida al pequeño cambio de geometría entre el estado neutro fundamental X̃ 1A′ y el estado
fundamental 1 2A′del catión, consiguiendo así un mejor ajuste con el espectro TPES expe-
rimental mostrado en la Figura 5.4.
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En un estudio teórico más completo, Dyke y colaboradores [12] calcularon las transi-
ciones de ionización al estado catiónico fundamental y el primer estado excitado, 1 2A′ y
1 2A′′, respectivamente, usando una variedad de métodos teóricos. Dichos estados están
muy próximos en energía, por lo que resulta difícil concluir cual de los dos es realmente el
estado fundamental. Las energías de ionización adiabáticas calculadas a niveles superiores
de cálculo para las transiciones a los estados A′ y A′′ son 9.974 eV y 9.971 eV, respecti-
vamente. Dyke y colaborades además simularon el espectro de fotoelectrones usando un
modelo harmónico y un peso equiparable para los dos estados A′ y A′′. Al nivel de teoría
QCISD/6-31G**, obtuvieron un pico adiabático intenso con una excitación debil en los mo-
dos de exión y estiramiento de los enlaces COO y O-O respectivamente, principalmente
al estado 1 2A′′, como puede observarse en la Figura 5.5a donde se muestran los factores
FC a cada uno de los estados.
El espectro de fotoelectrones simulado, mostrado en la Figura 5.5b, obtenido a partir
de los factores FC de la Figura 5.5a convolucionados con gausianas caracterizadas por un
FWHM de 20 meV. Se puede comprobar que el acuerdo entre el espectro simulado y el
experimental es considerablemente bueno, incluyendo la estructura vibracional observada
entre 10.02 y 10.2 eV, sin embargo, la baja relación señal-ruido del espectro experimental
y los bajos valores de FC hacen imposible una asignación vibracional able. En el espectro
experimental se puede observar una pequeña señal a 9.94 eV. Dicha señal no se corresponde
con la energía adiabática de ionización de ninguno de los posibles isómeros, sino que podría
corresponderse con una banda caliente relativa a la excitación de un cuanto de energía en
el CI neutro, en el modo de exión del enlace COO, calculado por Dyke y colaboradores
[12] y con un valor de 500 cm−1. En ese mismo trabajo llevaron a cabo los mismos cálculos
de los factores FC y del espectro de fotoelectrones simulado pero a un nivel de cálculo
B3LYP/6-311++G**, nivel de cálculo inferior al mencionado anteriormente. Dichos cálculos
se muestran en la Figura 5.6 y, se puede comprobar una relativa peor correlación cualitativa
con el resultado experimental obtenido en esta Tesis Doctoral (véase la gura 5.4).
Es importante destacar que para las dos simulaciones el mejor acuerdo entre la simu-
lación y el experimento se ha obtenido desplazando la IEad en 20 meV, de 9.971 eV a 9.991
eV. Esto proporciona un valor experimental para IEad de 9.991±0.005 eV, donde la barra de
error tiene en cuenta la precisión de la escala de energía y la incapacidad de diferenciar en-
tre los estados A′ y A′′. Este valor de la energía de ionización adiabática da lugar a un valor
de la entalpía de formación del catión de ∆Hf (0 K)(CH2OO+) = 1076,3± 0,8kJmol−1,
usando la entalpía de formación para el CH2OO obtenida de Active Thermochemical Tables
(ATcT) [25], con un valor de 112.46±0.61 kJmol−1.
En un trabajo más reciente, llevado a cabo por Zhang y colaboradores [13], se realizaron






Figura 5.6: (a) Factores de Franck-Condon (FC) calculados y (b) espectro de fotoelectrones simulado por
Dyke y colaboradores [12] a un nivel de cálculo B3LYP/6+311++G**. Tanto el TPES simulado como los
FC calculados han sido desplazados 20 meV del valor calculado de la energía de ionización adiabática.
los mismos cálculos pero a un nivel de teoría de DLPNO-CCSD(T)/aug-cc-pVXZ (X=T,Q)
y se propuso una mayor separación de los estados A′ y A′′, aumentando dicha separación
hasta los 70 meV, comparado con los 3 meV propuestos por Dyke y colaboradores. Esta
diferencia entre los cálculos llevados a cabo por el grupo de Dyke y por Zhang y colabo-
radores tal vez pueda deberse a la sensibilidad del método de cálculo a la hora de obtener
las diferencias de energía, así como los factores FC, de las transiciones A′ y A′′. Sin embar-
go, a pesar de que la curva PIE simulada en la referencia [13] coincide considerablemente
bien con la obtenida experimentalmente en esta Tesis Doctoral (véase la Figura 5.7a), ni los






Figura 5.7: (a) Comparación de las curvas PIE experimental obtenida en esta Tesis Doctoral y las
simuladas obtenidas por Lee et al. (curva azul) y por Zhang y colaboradores (curva roja) (b) factores
de Franck-Condon (FC) calculados y (c) espectro de fotoelectrones simulado por Zhang y colaboradores
[13] a un nivel de cálculo M06-2X/aug-cc-pVTZ. Tanto el TPES simulado como los FC calculados han
sido desplazados 60 meV con respecto al valor calculado de la energía de ionización adiabática de 9.931
eV.
factores FC obtenidos ni el espectro TPES simulado coincide con los obtenidos experimen-
talmente (véanse las Figuras 5.7b y 5.7c). En particular, teniendo en cuenta la resolución
experimental de 18 meV no se observan dos transiciones adiabáticas separadas, hecho que
coincide con lo reportado por Lee et al. y no con lo observado por Zhang y colaboradores.
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5.4. Conclusiones
En el presente capítulo de esta Tesis Doctoral se han expuesto los resultados obtenidos
de espectroscopía de fotoelectrones para el intermedio de Criegee más simple de todos,
el CH2OO. Gracias a los experimentos llevados a cabo se ha podido determinar, de forma
precisa, la energía de ionización adiabática, obteniendo un valor de 9.991±0.005 eV.
El espectro de fotoelectrones de umbral medido es consistente con los cálculos realiza-
dos por Lee et al. [12] pero diere de los llevados a cabo por Zhang y colaboradores [13].
Mientras que en ambos cálculos la curva de eciencia de fotoionización proporciona un
acuerdo considerablemente bueno con la curva experimental, el espectro de fotoelectrones
simulado parece ser muy sensible al nivel de cálculo empleado. Por lo tanto, el espectro de
TPES mostrado en la Figura 5.4 representa un punto de referencia para futuros cálculos de
intermedios de Criegee de mayor tamaño.
Además, el espectro TPES de la Figura 5.4 no solo sirve para validar los cálculos teóricos
realizados hasta la fecha, si no que puede ser usado como huella dactilar para la identica-
ción de estas especies esquivas en las atmósferas o reacciones de combustión usando para
ello técnicas de coincidencias fotoelectrón-fotoión [26].
Bibliografía
[1] R. CRIEGEE and G. WENNER, Annalen Der Chemie-Justus Liebig, 1949, 564, 9–15.
[2] R. CRIEGEE, Angewandte Chemie-International Edition in English, 1975, 14, 745–752.
[3] A. H. Goldstein and I. E. Galbally, Environmental Science & Technology, 2007, 41, 1514–
1521.
[4] A. Novelli, L. Vereecken, J. Lelieveld and H. Harder, Physical Chemistry Chemical Phy-
sics, 2014, 16, 19941–19951.
[5] M. I. Lester and S. J. Klippenstein, Accounts of Chemical Research, 2018, 51, 978–985.
[6] W. Ahmad, C. Coeur, A. Cuisset, P. Coddeville and A. Tomas, Journal of Aerosol Science,
2017, 110, 70–83.
[7] C. A. Taatjes, G. Meloni, T. M. Selby, A. J. Trevitt, D. L. Osborn, C. J. Percival and D. E.
Shallcross, Journal of the American Chemical Society, 2008, 130, 11883–11885.
[8] M. T. Nguyen, T. L. Nguyen, V. T. Ngan and H. M. T. Nguyen, Chemical Physics Letters,
2007, 448, 183–188.
[9] Y. Su, Y. Huang, H. A. Witek and Y. Lee, Science, 2013, 340, 174–176.
[10] O. Welz, J. D. Savee, D. L. Osborn, S. S. Vasu, C. J. Percival, D. E. Shallcross and C. A.
Taatjes, Science, 2012, 335, 204–207.
[11] C. C. Womack, M. A. Martin-Drumel, G. G. Brown, R. W. Field and M. C. McCarthy,
Science Advances, 2015, 1, e1400105.
[12] E. P. F. Lee, D. K. W. Mok, D. E. Shallcross, C. J. Percival, D. L. Osborn, C. A. Taatjes
and J. M. Dyke, Chemistry-a European Journal, 2012, 18, 12411–12423.
[13] C. Huang, B. Yang and F. Zhang, Journal of Chemical Physics, 2019, 150, 164305.
203
204 BIBLIOGRAFÍA
[14] G. A. Garcia, B. K. C. de Miranda, M. Tia, S. Daly and L. Nahon, Review of Scientic
Instruments, 2013, 84, 053112.
[15] G. A. Garcia, L. Nahon and I. Powis, Review of Scientic Instruments, 2004, 75, 4989–
4996.
[16] B. Mercier, M. Compin, C. Prevost, G. Bellec, R. Thissen, O. Dutuit and L. Nahon,
Journal of Vacuum Science & Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films, 2000, 18,
2533.
[17] K. Yoshino and Y. Tanaka, Journal of the Optical Society of America, 1979, 69, 159.
[18] A. M. Schulenburg, C. Alcaraz, G. Grassi and F. Merkt, The Journal of Chemical Physics,
2006, 125, 104310.
[19] A. J. Eskola, D. Wojcik-Pastuszka, E. Ratajczak and R. S. Timonen, Physical Chemistry
Chemical Physics, 2006, 8, 1416–1424.
[20] J. C. Poully, J. P. Schermann, N. Nieuwjaer, F. Lecomte, G. Gregoire, C. Desfranco-
is, G. A. Garcia, L. Nahon, D. Nandi, L. Poisson and M. Hochlaf, Physical Chemistry
Chemical Physics, 2010, 12, 3566–3572.
[21] J. C. Traeger, International Journal of Mass Spectrometry and Ion Processes, 1985, 66,
271–282.
[22] K. Watanabe, T. Nakayama and J. Mottl, 1962, 14.
[23] J. J. BUTLER, D. M. P. HOLLAND, A. C. PARR and R. STOCKBAUER, International
Journal of Mass Spectrometry and Ion Processes, 1984, 58, 1–14.
[24] C. A. Taatjes, Annual Review of Physical Chemistry, Vol 68, 2017, vol. 68, pp. 183–207.
[25] ATcT Thermochemical Values ver. 1.122, https://atct.anl.gov/
Thermochemical%20Data/version%201.122/index.php.






In this Ph.D. Thesis the photodissociation dynamics and one-photon ionization of small
radicals have been investigated employing Velocity Map Imaging technique in combination
with pulsed nanoseconds lasers as well as photoelectron photoion coincidence technique
using synchrotron radiation. The most remarkable results obtained are sumarized below.
• The photodissociation dynamics of alkyl radicals, and in particular methyl and ethyl
radicals, following excitation into the 3pz Rydberg state have been investigated. Fo-
llowing dissociation of the methyl radical through the 3pz and 4pz Rydberg states,
an unstructured H-atom translational energy distribution (TED) is obtained, reec-
ting a complex reaction pathway involving several conical intersections and avoided
crossings. This mechanism leads then to a remarkalbe molecular vibrational redistri-
bution (IVR). In contrast, two contributions are observed in the H-atom TED follo-
wing excitation at 201 nm of ethyl radicals, a Boltzmann-type structure and a sharp
Gaussian peak at higher velocities. Further measurements have been performed on
all isotopomers in order to get a deeper understanding of this prompt dissociation
channel which is accessed by means of an initial ro-vibrational energy content into
the ethyl radical (Eint≈1.3 eV). This channel appears to be a site-specic Cα elimina-
tion into CH3CH + H occurring, based on high-level ab initio calculations, through
a fast non-adiabatic crossing to a valence bound state followed by dissociation via a
conical intersection. A particuarly eective promoting mode such as the CH2rocking
deformation is shown to play a remarkable role. Experiments carried out at higher ex-
citation energies, 193 nm, have revealed supplementary dissociation channels, inclu-
ding another site-specic Cα elimination at lower velocities and a new site-specic
Cβ elimination at low velocities. Further experiments have been performed on larger
alkyl radicals, saturated and unsaturated, excited at ≈201 nm. The site-specic Cα
H-atom prompt elimination was observed for all saturated alkyl radicals while a sin-
gle Boltzmann-type contribution was obtained for unsaturared radicals. The results
obtained for the saturated radicals suggest that the deformation of the CH3 group
on the Cβ may act as another promoting vibrational mode in this prompt reaction
pathway.
• The photoionization of the CHnI radicals, where n takes values between 2 and 0, has
been investigated. For the CH2I radical, an adiabatic ionization energy of 8.334 eV
has been determined, in good agreement with the literature. In adition, a remarka-
ble vibrational structure of the ground ionic state has been observed and assignd to
the C—I bond streching, obtaining a vibrational frecuency of 743.6 cm−1. At least,
four more excited electronic states of the ion are observed in the TPES spectrum and
tentatively assigned based on high level ab initio calculations. For the CI radical, an
AIE of 8.376 eV is obtained while only one electronic state of the ion is observed in
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the TPES spectrum, and assigned to the ground state of the ion. Thanks to the vibra-
tional structure observed in the electronic structure of the ion, and vibrational bond
frecuency of 725.9 cm−1 has been determined. On the contrary, for the CHI radical,
only a wide structure with a maximum at 9.335 eV is observed in the TPES. This struc-
ture cannot be assigned at the moment since two dierent electronic ground states
of CHI, singlet and triplet, can be initially produced, corresponding to two dierent
geometries, and therefore photoionized.
• The TPES spectrum of the smallest Criegee Intermediate, CH2OO, has been reported
for the rst time in this Ph.D. Thesis and an AIE of 9.991 eV has been obtained. The
measured TPES spectrum is in good agreement with the simulated spectrum from
Dyke and co-workers but diers from the one obtained by Zhang and co-workers.
These results not only validate the theoretical calculations, but also serve as a n-
gerprint for the identication of this kind of species in combustion reactions or at-
mosferic chemistry.

